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Zur  Theorie  der  Kapillarität. 

Von 
G.  Bakker. 

(Mit  lü  Figuren  im  Text.) 

§  1.     Thermischer  Druck  und  Elapillarkräfte. 

Es  sind  Tomehmlich  die  Erscheinungen  der  Kapillarität,  welche 
uns  Z'wingen,  im  Innern  einer  Flü^igkeit  Kräfte  zweierlei  Natur  an- 
zunehmen. Erstens  Kräfte,  welche  immer  als  ein  Druck  auf  eine  Flächen- 
einheit betrachtet  werden,  und  weiter  Kräfte,  welche  man  betrachtet  als 
Resultante  der  Anziehungskräfte  zwischen  den  Molekeln,  die  aber  als 
Kräfte  zwischen  Volumcnelemonten  berechnet  werden.  Diese  letzten 
Kräfte  nennt  man  Kapülarkräfte.  Die  erste  Ki'aft  wird  in  einem  Pmikt 
im  Innern  einer  Flüssigkeit  als  unabhängig  von  der  Richtung  der  be- 
trachteten Einheitsfläche  betrachtet  und  hängt  nur  von  der  fortgehen- 
den Bewegvmgsenergie  in  der  Volumeneinheit  ab.  Ich  habe  sie  darum 
Thermischen  Druck  genannt^).  Der  thermische  Druck  ist  also  primär 
ein  Druck  auf  eine  Flächeneinheit  und  steht  im  Innern  der  Flüssigkeit 
normal  auf  der  betrachteten  Fläche.  Die  Kapillarkräfte  dagegen  werden 
nur  als  ein  Druck  aufgefasst,  sind  aber  die  Resultante  der  Molekalar- 
kräfte,  welche  als  Wirkungsfeld  einen  Raum  haben.  Diese  Resultante 
nennen  wir  im  Innern  der  Flüssigkeit  die  Kohäsion. 

Betrachten  wir  eiji  Säulchen 
der  Flüssigkeit  normal  auf  ihre 
Oberfläche,  nennen  wir  6  den  ther- 
mischen Druck,  K  die  Kohäsion 
und  p  den  äusseren  Druck,  so  gibt 
die  Betrachtung  von  Fig.  1  als  Be- 
dingung für  das  Gleichgeivicht  un- 
mittelbar für  die  Flächeneinheit  jlif: 


■Inach  van  der  Waals:    ö 


')  Abhaiidl.  Koningl.  Akad.  van  Wetensch.  te  Amsterdam  1894/95,  S.  212. 

Zaitsolirift  f.  phrsik.  Chemie.  XL VIII  1 
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2  G.  Bakker 

In  der  Nähe  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  oder  iri  der 
Nähe  der  Grenzfläche  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  verhält 
sieh  die  Sache  aber  ganz  anders. 

Konstruieren  wir  z.  B.  eine  horizontale  Ebene  PQ  in  einem  Ab- 
stand gleich  dem  Radius  der  "Wirkungssphäre  vom  niedrigsten  Punkt 
des  Meniskus  einer  in  einer  Kapillare  aufgestiegenen  Flüssigkeitsmasse, 
so  sind  die  hydrostatischen  Drucke  unter  dieser  Ebene  rings  um  das 
Säulchen  B' B  im  Gleichgewicht,  und  die  Kräfte  am  oberen  Ende  SB" 
müssen  also  im  Gleichgewicht  sein  mit  dem  Gewicht  der  gehobenen 
Masse.  Nun  sind  wieder  die  thermischen  Drucke  ringsum  IBS'  im 
Gleichgewicht,  aber  da  die  Molekularkräfte  als  Wirkungsfeld  einen 
Eaum  haben,  ist  ihre  Resultante  (die  Kapülarkraft)  abhängig  von  der 
Gestalt  des  Meniskus.  Die  Ursache  der  Erscheinung  der  Stei- 
gung in  der  Kapillare  ist  also  an  erster  Stelle  die  Charakter- 
differenz des  thermischen  Druckes  und  der  Kohäsion.  Die 
Grösse  der  Steigung  ist  dann  weiter  eine  Folge  der  Form  des  Menis- 
kus. Wären  die  beiden  Kräfte  derselben  Natiu:,  so  würde  die  Erschei- 
nung ausbleiben^). 

Die  Erscheinung  des  kapillaren 
Niederdruckes  wird  ebenso  leicht  er- 
klärt.    Denken  mr  uns  wieder  eine 
Ebene,    parallel   der  Tangentialebene 
im  obersten  Punkte  des  Meniskus  in 
einem  Abstände   gleich   dem  Radius 
der  Wirkungssphäre,  so  sind  die  hy- 
.  Drucke    rings   um    den 
1  unterhalb  Pö  wie- 
der im  Gleichgewicht  (Fig.  3).  Ober- 
halb PQ  sind  nur  die   thermischen 
Gleichgewicht,  während  die  KapiUarkräfte  in  einer  ] 


Fig-  ' 


Fig.  3. 


Dmcke  i 

taute  nach  unten  bestehen.     Hieraus  folgt  die  bekannte  Beziehung  für 
den  Niederdruck. 

Wie  man  sieht,  ist  es  nicht  notwendig,  den  Molekulardmck  in  die 
Betrachtung  zu  ziehen,  wie  man  gewöhnlich  tut. 


•)  Weiter  unten  soll  gezeigt  werden,  wie  die  Änderung  der  Dichte 
Kapillarschicht  Ursache  ist,  daes  die  Kohäsion  senkrecht,  bezw.  parallel  ihrer  Ober- 
fläche verschieden  ausMlt  und  so  Anlass  gibt  zu  einer  wirklichen  Spannung. 
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Zur  Tlieorie  der  Kapillarität.  3 

§  2.  Die  OberfiächenspaiiiiuDg. 
Die  bekannte  Grösse  H  von  Laplace  kann  auf  zweierlei  Weise 
betrachtet  und  berechnet  werden.  Bei  der  Steigung  im  Kapillarrohr 
wird  sie  z.  B.  berechnet  als  eine  Kraft,  weiche  durch  ein  Flüssigkeits- 
segment auf  den  anderen  Teil  der  Flüssigkeit  ausgeübt  wird.  Sie  kann 
aber  auch  als  eine  wirkliche  Spannung  betrachtet  und  berech- 
net werden.  Denken  wir  uns  z.  B.  zwei  lange,  schmale  Streifen  aus 
einem  leichten,  festen  Stoff  verfertigt.  Verbinden  wir  diesen  Streifen 
diirch  eine  Flüssigkeitslamelle ,  und  sei  Fig.  4  ein  Dnrclischnitt  normal 


m 


jW  l'ig.  4. 

auf  die  Oberfläche  der  Lamelle  und  auf  die'  Streifen.  AB  ist  die  Dicke, 
und  wir  wählen  die  Breite  eins.  Die  beiden  Streifen,  verbunden  durch 
die  Flüssigkeitslamelle,  können  als  System  für  sich  nicht  im  Gleich- 
gewicht sein.  Wir  müssen  auf  die  Streifen  CD  und  Lilf  gleiche  Kräfte 
nach  aussen  einwirken  lassen,  und  dann  sind  diese  Kräfte,  als  zweifache 
Kräfte,  gleich  und  entgegengesetzt  der  zweifachen  Oberflächenspannung. 
Die  Lamelle  denken  wir  uns  in  Berührung  mit  ihrem  gesättigten  Dampf. 
Betrachten  wir  den  Teil  ABDIX  C'CA  als  ein  System  für  sich.  Die 
vertikalen  Komponenten  des  äusseren  Druckes  auf  ApC  und  BrD  sind 
entgegengesetzt  gleich,  und  das  ist  auch  der  Fall  bei  den  horizontalen 
Komponenten  des  äusseren  Druckes  gegen  pC,  rD  einerseits  und  Cq, 
r/.f  andererseits.  Wir  haben  also  nur  die  Wirkung  der  Flüssigkeit 
links  von  AB  und  den  Aussendruck  gegen  den  Flächenteil  qs  in  Be- 
tracht zu  ziehen.  Die  Wirkung  der  Flüssigkeit  links  von  AB  zerfällt 
wieder  in  zwei  Teile.  Wir  konstruieren  nämlich  zwei  Ebenen,  der 
Oberfläche  der  Lamelle  parallel,  in  Abständen  gleich  der  Dicke  der 
Kapillarschicht.  Es  seien  diese  Ebenen  vh  und  v;(j.  Die  Wirkung  gegen 
EF  ist  der  hydrostatische  Druck,  welcher  dem  Aussendrucke  gleich  ist. 
Die  Wirkungen  gegen  i7i^und  em  sind  daher  im  Gleichgewicht.  Nen- 
nen wir  die  Gesamtwirkung  von  thermischem  Druck  und  Kohäsion  in 
der  Kapiltarschicbt  pro  Flächeneinheit  parallel  der  Oberfläche  der  La- 
melle ^»3,   so   ist  die  Wirkung  ein  Flaehenintegral  über  AE  betrachtet, 

PjrfÄ,   wenn  h^  die  Dicke  der  Kapiliarschicht  bedeutet.     Gegen  qr, 
ist  der  Druck  der  gewöhnliche  Aussendruck,   welchen  wir  mit  p^  be- 


/ 
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zeichnen.  Die  Differenz  der  (horizontalea)  Wirkungen  gegen  qe  tuid 
AE  ist  deshalb: 

Ein^  ätinlielie  Betrachtung  bei  FB  gibt  dasselbe  Resultat     AJso: 

2  [\}h—p>)dh  =  2H 
0-' 

oder:  H  ^  J"\p,^p,)dh,  (2) 

wenn  H  die  Oberflächenspannung  bedeutet.  Eine  einfache  Beti'achtung 
in  bezug  auf  das  Säulchen  aßa'ß'  lehrt  weiter,  dass  der  Druck  in  einer 
Eichtung  sentrecht  der  Oberfläche  der  Lamelle,  dem  Aussendruck  j)^ 
gleich  sein  muss^). 

Der  hydrostatische  Druck  in  der  Kapillarschicht  ist  also 
in  demselben  Punkt  abhängig  von  der  Richtung  im  Gegensatz 
für  Punkte  im  Innern  der  Flüssigkeit  Als  Ursache  der  Ka- 
piliarspannung  betrachte  ich  daher  die  Neigung,  welche  die 
Flüssigkeit  hat,  die  Differenz  der  beiden  Drucke  pi  und  p^ 
auszugleichen,  und  also  homogen  zu  werden. 

Dass  in  der  Kapillarschicht  der  hydrostatische  Druck  abhängig  von 
der  betrachteten  Richtung  ist,  ist  leicht  zu  verstehen.  Dieser  Druck, 
d.h.  die  ganze  Wirkung  zwischen  zwei  einander  berührenden  Flüssig- 
keitsteilen ist  das  Resultat  zweier  Kräfte  verschiedenen  Charakters 
(thermischer  Druck  und  Koliäsiou},  und  eine  derselben,  die  Kohäsion, 
kann  unmöglich  unabhängig  von  der  Eichtung  sein,  da  die  Dichteände- 
rung in  der  Kapillarschicht  hiervon  abhängig  ist.  Fassen  wir  die  an- 
dere Kraft  {den  thermischen  Druck}  als  unabhängig  von  der  Richtung 
auf  und  nennen  die  Kohäsion  senkrecht  auf,  bezw.  parallel  zu  der  Ober- 
fläche der  Lamelle  'S\  und  S^,  so  können  wir  also  auch  setzen: 

H=  j''\S^-S^)dh.  (3) 

Man  kann  sich  nun  fragen:  Ist  diese  so  berechnete  Grösse  M  dieselbe 
wie  die  bei  der  Laplaceschen  Betrachtung  des  Gesetzes  von  Jurin 
(Flg.  2).  Die  Werte  für  H,  durch  Experimente  nach  den  zwei  oben 
betrachteten  Methoden  gefunden,  stimmen  im  allgemeinen  gut  überein. 
Eine  vollständige  Theorie  muss  daher  durch  Berechnung  zeigen,  dass 
die  beiden  Auffassungen  identisch  sind. 


*)  Siehe  V.  A.  Julius,   Bijdrage  tot  de  Theorie  der  capillaire  verscliijnseleii 
Koninkl.  Akad.  van  Wetenschappen  tc  Amsterdam  1885,  S.  53. 
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Zur  Theorie  der  Kapillarität.  5 

Obige  Betrachtungen  über  die  Oberflächenspannung  waren  ganz  allge- 
mein (unabhängig  Ton  der  Wahl  der  Potentialfunttion  der  Kapillarkräfte). 
Wir  müssen  also  die  Identität  der  auf  zwei  verschiedene  Weisen  erhal- 
tene Grösse  H  auch  ohne  Kenntnis  der  Potentialfunktion  auffinden 
können.   Zuerst  berechnen  wir  auf  ganz  allgemeine  Weise  die  Integrale: 

2  2 

JS^dh  und  fs^dh.    (Siehe  Gleichung  3.)     c 

Die  Indizes  1  und  2  beziehen  sich  auf  '^  ~       A  * 

homogene,  flüssige,  bezw.  dampfförmige  Pha-  Fig.  5. 

sen,  die  Kapillarschicht  liegt  dazwischen. 

Denken  wir  uns  zwei  der  Oberflächen  der  Kapillarschicht  parallele 
Ebenen  rs  und  pq  in  einem  DifferentiaJabstand  dh  voneinander,  so  ist 
-9,  die  Anziehung  der  Flüssigkeit  unterhalb  q-s  auf  alles,  was  sieh  ober- 
halb rs  befuidet  (berechnet  pro  Flächeneinheit). 

Wir  können  die  letztere  Masse  als  die  Summe  der  Masse  der 
Schicht  zwischen  rs  xmA'pq,  und  der  von  allem  oberhalb  pq  be- 
trachten. 

Si  =  Attraktion  A  auf  {B-\-C) 
und: 

Sj_  +  dS^  =  Attraktion  {A  -\-  B)  auf  C 
oder: 

rfS,  =  Attraktion  {A—C)  auf  ß, 

dS^  ist  also  die  Anziehung  der  ganzen  Flüssigkeit  auf  die  Schicht  B 
pro  Flächeneinheit    (Positiv,  wenn  nach  unten.) 

Ist  f{h)  die  Kraft  auf  eine  Masseneinheit  in  einem  bestimmten 
Punkt  der  Kapillarschicht,  so  finden  Maxwell,  Ealeigh  und  van 
der  Waals: 


«*'  =  -^s/''«"«-ilS/«"'<»: 


)/)(i/)  hat  folgende  Bedeutung.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  ein 
homogenes  Agens  ersetzt,  und  zwei  Volumenelemente  dieses  Agens 
ziehen  einander  an  mit  einer  Kraft  viiri ip{i%  wenn  7h  und  m  ihre 
Massen  darstellen. 

Es  sei  nun:  ^(f)dr  ^=  — d^{r). 

dann  ist  ip{tt)  definiert  durch: 

2:!tii^(ti)du  =^  — df{H). 

Für  dS^  hat  man  Qf{k)dh  und  also  diu-ch  Integration: 
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m-m} 

+ 

+  1.2.3.4  X'dh^ 

dh  dhf''' 

Id'Q 

2dh'   "•" 

Konstante. 

Da  aber  für  die  homogene 
tialausdrücke  Null  werden  un 
Hierbei  ist: 

Flüssigkeitsphase  {h  =  0)   die  Diffe- 
Si  =  fflp^  ist  die  Konstante  Null. 

a  z=  j  ii}(ji)du,      c.j  =^  I  lÄ^ip  (u)  du ,       e^  =  f  u*-ip{\i]du  .  .  .  usw. 


Durch  ■weitere  Integratio 


/«."-« P--Ä/©" 


fWH 


1.2.3 


4 ./  VrfÄ; 


rfA  — 


Um  t%  zu  berechnen,  denken  wir  uns  eine  Ebene  senkrecht  auf 
die  Oberfläche  der  Eapillarschicht.  Rechts,  resp.  links  von  dieser 
Ebene  betrachten  wir  einen  Plüssigkeitsfaden,  senkrecht,  resp.  parallel 
zu  dieser  Ebene,  imd  letzterer  Faden  sei  femer  parallel  der  Oberfläche 
der  Kapillar  Schicht^).  Die  Kanten  eines  Elements  des  ersten  Fadens 
seien  rf|,  dy,  dh  und  die  des 
zweiten  dx,  dy,  du,  wobei  g  po- 
sitiv nach  rechts  und  x  positiv 
nach  links  gerechnet  werden 
soll.  Berechnen  wir  nun  die 
Anziehung  von  AB  auf  CD. 

Die    Anziehung  eines  Ele- 
ments   von  AB  auf  eines  7on 
Fig-  6.  CD  sei  (wenn  wir  die  Breite 

der   Faden    CD   gleich    Eins    nehmen):    QhQk  +  ^t^hd^.dudxdyg>{r). 
Also  wird   die  Wirkung  von  dudxdy   auf  CD  in  der  Richtung  DC: 

^)  Weiter  unten  soll  eine  andere  Auffassung  toh  Kohäsion  gegeben  werden, 
ähnlich  mit  den  Mas  well  sehen  Spannungen  im  Electrostatica  and  Electromagnetisme. 
Was  hier  S,  genannt  wird,  fällt  daher  nicht  zusammen  mit  letzteren  Spannungen. 
Nach  Integration  ^bt  sich  aber  derselbe  Wert. 

*)  Man  denke  sich,  der  erst«  Faden  mit  seiner  Achse  liege  in  der  Fläche  der 
Zeichn\i!ig,  der  zweite  stehe  senkrecht  darauf. 
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Zur  Theorie  der  Kapillarität.  " 

/X-\-  £ 
g>{u) rfg, 

0 

wenn  r  =  Abstand  der  Elemente. 

Nun   ist:    r^  =^  u^ -\- y^ -\- (x -^  §y ,    also  r  dr  =  (x -\- ^)  d^   oder 

Setzen    wir:     /  <fi{f)dr  =  £(»'),    so  wird  die  Anziehung: 

QiiQh+ndkdudxdy   1  if>{r}dr  =  ^i,Qi,^udhdudxdyl,{yx^-\-'y^-\-x'^). 

Durch  Integration  nach  x  und  y  und  Miiltiplifeation  mit  2  erhalten 
wir  für  die  Anziehung  der  ganzen  Schicht  du  anf  CD: 

2Q,e,+„dhduff^{yu^-{-x^  +  y^)dxdy. 
o'    o' 

Führen  wir  Jetzt  die  Polarkoordinaten  r  und  <p  ein,  so  ist: 

to      a.  ^      CO 

f  fUV^'  +  x'  +  y')dxdy  =  J  fi{yn-^"+^)rdrdfp  = 


=  lp9'f^iYu'  +  r^)drK 


Setzt  man  w^  +  r^  =  x^,  so  wird  rdr  ^  zdx,  und  das  Integral 
verwandelt  sich  in:  m 

^  jxi{x)d%. 

Setzt  man  weiter:   23t  fx^{z)dx  =  ip(u),  so  ist: 

/  fs{'Vu^-\-x^+~y')dxdy  =  ^jMu). 

Die  Anziehung  wird  also: 

%Q,.Qh-^«dhip{u)du. 
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.     dQ  ,        1      rfäp  1  IpQ 

<"+»  =  »+7*:" +  1:2755" +T2Tas"+ ■■  ■ 
<"-  =  '"-Ä"+r2i5f"  --1:2^-5»!" +  ■■• 

Die  Sesaltante  der  Anziehungeii  der  Schichten  h-\~u  und  h  —u 
auf  CD  wird  also: 

V{m)  du  Q^dh  +  — -km'vC")  f***  Q  Ih^^^  +  Y-ö""ö"*^(")  '^^  ^  ^t^*^^  "I — 

Ist  deshalb  die  Kohäsion  parallel  der  Oberfläche  der  Kapillarschicht 
im  Punkte  Cgieich  Sidh,  so  erhalten  wir: 

^'  =  -'+l^^S  +  TÄ^^S+---  '-' 

111  1 

Gleichung  (3)  gibt  daher: 

§  3.     Die  Laplacesche  Betrachtung  über  die  KapiUarkonstante. 

Zeigen  wir  nun,  dass  die  Berechnung  von  Laplace  denselben 
"Wert  für  ff  liefert.  Nach  Ealeigh  und  van  der  Waals  findet  man 
bei  einer  kugelförmigen  Grenzfläche  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf 
für  das  Potential  in  einem  Punkt  der  Kapillarschicht: 


-  2aQ- 


1.2  dM      1.2.ä.4rfÄ*  R\^  dh^  1.2.3.4  rfA^ 


Der  Molekulardruck,  welcher  durch  iQ—rr'i^   ausgedrückt 


den  kann,  wird  also : 

2 


■  ■  i{'\/''S'"+Txb./<'3s''*+  ■  ■  ]■ 

Hosted  byVaOOQlC 


und: 

,AS«=.A4l--/(i;^*- 

1  1.  l 

Also: 

Der  Ausdruck  zwischen  den  Klammem  ist  die  Grösse  durch 
Laplace  als  Eapillarkonstante  eingefülirt  und,  wie  man  sieht,  gerade 
der  Wert  von  H  aus  Gleichung  (6). 

§  4.     Änderung  der  Dichte  und  des  Potentials  in  der 
KapiUars  chicht. 

Die  Eapillarkraft  auf  einem  Elementarsaulchen  mit  der  Höhe 
dk  senkrecht  auf  der  Oberfläche  der  (ebenen)  Kapillarschicht  war, 
■wenn  die  Kräfte  zwischen  den  Volumenelementen  ein  Potential  V 
haben:  ^f^  y 

Q  -^jj-  dk  • 
ah 

(Positiv  in  der  Riehtunf;:  Dampf —Flüssigkeit) i). 

Ist  6   der  thermische   Druck  auf   die  Grundfläche  (positiv   in  der 

Richtung:  Flüssigkeit^Dampf),  so  ist  — (^+ jT'^M    '^^^   Druck     auf 

die  obere  Fläche  der  Säulchen.    Das  Gleichgewicht  fordert  also: 

dh  ^  dh       ^ 

oder:  rfe  =  —QdV.  (8) 

Da  9  nur  von  der  Dichte  im  betrachteten  Punkt  abhängen  soll, 
können  wir  diese  Grösse  betrachten  als  den  thermischen  Druck  in  einer 
homogenen  Phase,  dessen  Dichte  der  Dichte  im  betrachteten  Punkt 
gleich  ist.     Deshalb:  ^  =^  p  -\-  «p«  s), 


')  Wir  betracliten  immer  die  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  ihrem  I 
*)  Die  Zu  stand  sgleicliung  für  e 
der  "Waalsschen  Gleichung  ist 


y  Google 


10  G.  Bakker 

wenn  p  der  hydrostetische  Druck  wäre  in  solch  einer  homogenen  Phase 
(bei  derselben  Temperatur,  als  in  Wirklichteit  in  dem  betracliteten  Raum 
besteht),    a  ist  die  sogenannte  spezifische  Kohäsion. 
Durch  Differentiation; 

de  =-  dp-^2aQd^, 
oder  durch  Substitution  in  (8): 

dp-\-  2aQdQ  =  —  QdV, 
oder:  rdp -i^-^f-idQ  =  ~dV.  (9) 

Setzen  wir:  * 

jvdp  =  /t—fi^, 

0 

und  beachten  wir,  dass  in  der  homogenen  Phase  die  Flüssigkeit: 

Fl  =~2aQi, 
so  erhalten  wir  durch  Integration  von  (9): 

oder:  V-\-2ae  =  fi^  —  fi.  (10) 

ß  ist  die  Grosse,  welche  durch  Gibbs  als  themiodynamisches  Potential 
eingeführt  ist. 

Für  eine  ebene  Oberfläche  geben  die  Berechnungen  von  Maxwell, 
Raleigh  und  van  der  Waals  für  das  Potential  in  einem  Punkt  der 
Kapillarschicht; 

[Für  die  Bedeutung  von  a,  c,  usw.  siehe  Gleichung  (4)]. 
Durch  Substitution  dieser  Werte  f ür  F  in  (10)  erhalten  wir: 
%C    d^Q  2c,        d^Q 

^      ''      1.2  dh'       1.2.3.4  rfÄ*  ~  '     ' 

Mit  Hilfe  einer  Zustandsgieichung  (Beziehung  zwischen  p  und  p 

bei  bestimmter  Temperatur)  würden  wir  also  eine  Differentiaigleichung 

haben,  welche  p  als  Funktion  von  k   darstellt.     Letzte  Gleichung  (12) 

ist  durch   van  der  Waals  mit  Hilfe   des  Minimumprinzips  von  Gibbs 

auf  anderm  Wege  in  seine  „thermodynamische  Theorie  der  Kapillarität" 

abgeleitet  worden. 

Adoptieren   wir  z.  B.  die  van   der  Waalssche  Zustandsgieichung, 

so  wird: 

a  ET,      Q  .  ^  ET 

dV=—- — ^= dr. — ^1^         denn:      Ö  =  — -r, 

p  Q       \  —  OQ  v  —  o 

oder:  /  r  —  _    ^TdQ   _  bRTdg 
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Zur  Theorie  der  Kapillarität.  H 

Durch  Integration: 

V  =  BT  iog~-^^-  —  T-~T-  +  Konstante. 

&  l  —  bQ^ 

Die  GrundgleichiiDg  (11)  wird  also: 

1.2.*'   '    1.2.3.4S  +  -^'"'°S--y^-T^I(;  +  2<'<'  +  '^°-'»'«  =  ''- 
Für  (j  ^  p^  ^  Flüssigteitsdichte,  werden  die  Diäerentialausdrücke 
Null  und  deshalb: 

Eonstante  =  —RT  log Izi^L  _      ^'[     _|_  2ap, . 

Pur  die  dampfförmige  Phase  gilt  dieselbe  Bemerkung.  "Wenn  wir 
also  durch  den  Index  2  andeuten,  dass  die  Grrössen  sich  auf  diese 
Phase  beziehen,  so  ist  auch: 

Konstante  =  —  JJ  riog^— ^^^ ^^_u2ßp,, 

Q,  l  —  bQ, 

„„,      l~fcpt  ET       ^   ^  ^^,      1  — /yps  RT       .   „ 

i;2'log_-^--.-^-^  +  2«p,=_BTlog— ^-^-^  +  2«p,, 

eine  Beziehung,  welche  bekanntlich  auch  durch  das  Gesetz  von  Mas- 
well-Clausius  abgeleitet  werden  kann.  Dieses  letzte  Gesetz  lässt  sich 
wieder  mittels  Gleichung  (9)  ableiten. 

Durch  Integration  über  die  ganze  Dicke  der  KapUlarschicht  er- 
hält man:  s  3 

-/<"'  =  /^+2«(e,-eJ-  (13) 

1  1        " 

Nun  ist  in  der  flüssigen,  bezw.  dampfförmigen  Phase:  F^=  — 2«pi 
nnd   V^  =  — 2«ßj,  also: 

-fdV=2a{Q,  —  Q,), 

und  deshalb  kraft  Gleichung  (13): 

f'i -/'">' -"■ 

§  5.     Potentielle  Enei^e  und  Kohäsion  parallel  der  Oberflaehe 
der  KapUlarschicht. 
Für  die  Kohäsion  über  einer  Einheitsfläche  ^j  der  Oberfläche  der 
KapUlarschicht  paraUel  fanden  wir: 

')  Die  Einheitsfläche  steht  also  senkrecht  zur  Oberfläche  der  Kapillfirgchicht, 
und  die  Kraft  (die  Kohäsion)  ist  der  Oberfläche  parallel. 
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■  1.2.3.4  ^  dfi~^ 
lind  für  das  Potential  V  ist  (Gleichung  (11)): 

'   -       '"^       l.iih'        1.2.3.4  Ä4«  + 

Die  potentielle  Energie  der  Volumeneinheit  wird  also: 

Deshalb:  %rQ  =  ~,%.  (14) 

Das   heisst:   Die  potentielle  Energie  pro  Volumeneinheit 
ist  (im  absoluten  "Wert)  der  Kohäsion  in  seiner  Richtung  pa- 
rallel der  Oberfläche  der  Kapillarschicht  gleich. 
Gleichung  (11)  gibt  noch  durch  Integration: 

2  2 

j'vdh=  —2aJQdk 
»  i  1 

oder,  da   iQdh  die  Masse  (m)  der  Kapillarschicht  pro  Flächeneinheit 

darstellt:  i     ^ 

Ist  V  der  Mittelwert  des  Potentials  in  der  Kapillarschicht  und  also: 
F  =  V-  /  FrfÄ,      (Aj  =  Dicke  der  Kapillarschicht), 
und  p  der  Mittelwert  der  Dichte  oder: 

3 

so  gibt  die  Gleichung  (15):   T=  —2aQ.  (16) 

Der  Mittelwert  des  Potentials  in  der  Kapillarschicht 
wird  also  auf  dieselbe  Weise  durch  den  Mittelwert  ihrer 
Dichte  ausgedrüclrt,  als  das  Potential  in  einer  homogenen 
Phase  durch  ihre  Dichte. 

Die  beiden  letzten  Sätze  sind  also  ganz  allgemein;  d.  h.  unab- 
hängig von  der  Potentialfunttion,  welche  für  die  Kräfte  zwischen  den 
Volumenelementen  angenommen  wird,  und  ebenso  unabhängig  von  dem 
Gesetz,  nach  weichem  die  Dichte  von  h  abhängt,  oder  wie  sich  die 
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Dichte  ändert,  wenn  man  durcli  die  Kapillarschieht  von  der  flüssigen 
Phase  nach  der  dampfförmigen  Phase  fortschreitet.  Nur  muss  die 
Masse  im  Gleichgewicht  sein. 

§  6.     Beziehung  zwischen  Kapillarkonstaiite,  potentieller  Enei^e 
und  das  Virial  der  EspUlcurkräfte  in  der  KapiUarachicht. 

Wenn  wir  wieder  die  Flüssigkeit  durch  ein  homogenes  Agens  er- 
setzen, und  V  das  Potential  in  einem  Punkt  darstellt,  so  ist,  wenn  dr 
ein  Volumen  bedeutet,  die  potentielle  Energie  gegeben  durch  die  Formel: 


ir=  f%VQdT. 


Berechnen  wir  nun  an  elfter  Stelle  das  Potential  in  einem  be- 
bestimmten Punkt  A.  Zerteilen  wir  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  in 
Elementarpyramiden  so,  dass  die  Spitzen  mit  dem  Punkt  A  zusammen- 
fallen. "Weiter  beschreiben  wir  mit  A  als  Mittelpunkt  eine  Kugel  mit 
Radius  gleich  Eins  und  nennen  ä(o  das  Stückehen,  welches  durch  eine 
Pyramide  aus  dieser  Kugel  geschnitten  wird.  Die  Eeih'äge  zum  Po- 
tential durch  eine  Elementarpyramide  werden  also; 


-Jedx  fj 


f{r)dr, 

wenn  f{r)  die  willkürlich  gedachte  Kraft  zwischen  zwei  Masseinheiten 
darstellt.     Schreiben  wir:       .» 

jf(r)dr  =  v{-), 

SO  erhalten  wir  für  das  Integral: 

Ganz  auf  dieselbe  "Weise,  wie  in  don  Ann.  der  Physik,  1903,  S.  211, 
finden  wir'),  -wenn:  » 

—  lr^<p{r)ilr 

durch  eine  neue  Funktion  ■f[r)  dargestellt  wird: 
V  ^  4jipf  (0). 
Mit  Hilfe  der  allgemeinen  Forme!  für  die  potentielle  Energie: 

W  =  f\  Vq  fix 

erhält  man  nun  weiter:        W ^=  2Jiip{0}Q-i' , 

1)  Siehe  auch:  Diese  Zeitschr,  21,  500  (1896). 
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wenn   v  den    gesamten  Raum   der  Masse   darstellt.     Für  eine  Massen- 
einheit  also:  j^  ^  2jrv.(0)(.   (qv  =  I).  (17) 

Das  Virial  dieser  Kapillarkräfte  i)  ^vird  bekanntlieh  gegeben  durch 
^l^^mm  rf{r),  wenn  wieder  f(i-)  die  Eraft  zwischen  zwqi  Massen- 
einheiten  darstellt,  falls  eine  Kraft,  die  zwischen  zwei  Volumenelementen 
wirkt,  nur  einmal  in  Rechnung  gebracht  wird.  Hätten  wir  Tolumon- 
elcmente  mit  einem  Potential  ffir),  so  würde  die  potentielle  Energie, 
wenn  die  Kräfte  einmal  in  Rechnung  gebracht  werden,  Smni  rf{r). 
Um  deshalb  die  Mittelwerte  des  Virials  zu  berechnen,  haben  wir  nur 
in  dem  oben  gegebenen  Ausdruck  für  die  potentielle  Energie  — (p(/-) 
durch  %rf(r)  zu  ersetzen.  Wir  erhalten  auf  diese  Weise  für  das  Virial: 

B  =  Jt  jr^f{r)dr.Q, 

oder  durch  partielle  Integration : 

B=n^j,'f(r)d,  =  -i,i,fr'd^(r)  = 


=  ,J-[,-y(r)]°+3/r«#) 


Für  Kräfte,  wobei  r^rf>{f)  eine  Konstante  oder 

wofür  r^p{r\  für  r  =  0  und  r  =  c>o  Null  ist,  also: 
B  =  -'I,W').  (18) 

Der  ersten  Voraussetzung  genügt  die  Kraft:  f{r)  ^  —j-(/"=  Kon- 
stante) und  der  zweiten  Voraussetzung  die  Kraft,  deren  Potential  ist: 

(p(r)  =  — f ,  und  allgemeiner:    <fir)  ^=  — Xf^  — - 

Ich  hebe  ausdrücklieh  hervor,  dass  diese  Kräfte  nichts  zu  schaffen 
haben  mit  den  Kräften,  welche  zwischen  den  Molekeln  der  Flüssig- 
keit wirken. 

Nennen  wir  also  A  die  Arbeit,  um  die  Kapillarkräfte  zu  über- 
winden, und  B  das  Virial  dieser  Kräfte,  so  ist  für  eine  homogene 
Phase:  SA  —  2B  =  Q.  (19) 

')  Die  Kräfte  also  zwischen  den  Elementen  des  homogenen  Agens,  welche 
die  Flüssigkeit  ersetzen  soll.  War  das  Virial  des  thermischen  Druckes  bekannt,  so 
hat  also  die  Summe  von  Virial  der  Kapillarkräfte,  Virial  des  thermischen  Druckes 
und  Virial  des  äuBseren  Druckes  i,%pi;)  nichts  zu  schaffen  mit  der  lebendigen 
Kraft  der  fortgehenden  Bewegung;  X'/^mu'. 

•)  G.  Bakker,  Lnaug.-Dissert  1888.  S.  70. 
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Ich  berechne  nun  dieselbe  Grösse  dA  —  3ß  für  die  Kapillar- 
sehieht  und  zeige,  dass  die  Grösse  gerade  die  Kapillarkonstante  von 
Laplaee  darstellt.  Stellt  f(r)  die  Kraft  zwischen  zwei  Masseneinheiten 
dar,  so  hat  man  allgemein  für  das  Virial: 

oder  wenn  p(r)  die  Potentialfunktion  bedeutet: 

2B  =  —M^Imm'r^'{r).  (20) 

2J5  kann    also   betrachtet    werden    als    potentielle  Energie   einer 
Masse,   deren   Potentialfunktion  — r(p'{r)   ist     War  allgemein  (pif)  die 
Kraft  zwischen  zwei  Masseneinheiten,  und  ist: 
^{r)dr  =  —  (/g[r), 
2jin^{u)du  =  ~  dij!{ii) 
und  weiter: 

a  =  [v>(u)du         c,  =^  fn'^iphi) du  c^  =  fu^ipiiijdu  ■  ■  ■, 

o'  S'  0^ 

so  war  (Gleichung  II)  das  Potential  in  einem  Punkt  der  Kapillarschicht: 

F_        3«p^___       ______  (21a) 

und  also  die  ganze  potentielle  Energie  der  Kapillarschieht : 

Man  hat  nun  bei  der  Berechnung  der  Koeffizienten  «,  Cj,  c^  usw. 
rp{;r)  zu  ersetzen  durch  —  r9>'{r),  um  2  S  zu  finden.  Deuten  wir  durch 
einen  Iudex  bei  dieser  Berechnung  die  bezw.  Funktionen  an,  so  ist: 

if)^(u)  ^^  2x  fr^<f'{r)dr  ^  2ji  fr^d^{r)  ^^  l2:!ir^^{r)\   — ir  frip(r)dr. 

Machen  wir  die  Annahme,  dass  r^g}(r)  für  r  ^  co  verschwindet, 
so  wird:  Vi(w)  =  —-2ii}(u)  —  2jiu^q)(u), 

und  also: 

c  =;  2^  fu''ipi(ujdu  =  — 4:Jij'ii'^ip(u)dn  — 2jt.2n  ju"+^q>{u)dv . 

1"  9  0  0 

Weiter  ist: 
2jt  fu'*+^<p[u)du  =  —  fn"+^ip'(z()du  =  — fv^+'d^iu)  ^ 

=  l—n"-^^if>(u)^-\-(n  +  1)  l'u"ip{u)du. 
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Ist  für  die 

Funktion  '>p{/i): 

hat  man  also 

lim?/"+i|p(^() 

=  0')  (»  =  <»), 

e^  =  - 

-ijtßr^pljOfiH- 

-(,+  l)c.  =  - 

Deshalb: 

2 

3  a  ß^dh  - 

^m- 

j_   (2i!+3)r, 
■     -    1.2.3. ..2 

■{H  +  3)C„. 


72V./ (a^)  *+■■■-'' 


Gleichung  (6),  Gleichung  (21)  und  die  letzte  Gleichung  geben  also: 
—  SIT— 2B=  H 
oder:  K=%A~2B,  (231 

Die  Kapillarkonstante  iL  von  Laplace  ist  also  die  Diffe- 
renz zwischen  dem  Dreifachen  der  Arbeit,  um  die  Massen- 
elemente der  Kapillarschicht  auseinander  zu  bringen,  und 
dem  Doppelten   des  Yirials   dieser  Anziehungskräfte   gleich. 

La  indessen  gewisse  Toraussetzungen  in  bezug  auf  die  Potential- 
iunktion  gemacht  sind,  gebe  ich  noch  einen  zweiten  Beweis  für  diesen 
Satz  und  komme  später  auf  die  Sache  zurück. 

Der  Satz  über  das  Virial  von  Clansius  angewandt  auf  die  Ka- 
pillarbchicht  pio  Überflächeneinheit  gibt: 

2 

—  \S'Xx^  Yy-i-Zx)  =  ^ilhhi+Jpidh  +  B+d-,        (24) 

wenn  h^  die  Dicke  der  Kapillarsehieht  bedeutet,  während  B  und  &, 
bezw.  das  Virial  der  Kapillarkrafte  und  das  Virial  des  thermischen 
Druckes  darsteilen. 

Für  eine  homogene  Phase  würde  man  haben: 

\2{Xx  +  Ty  +  Zx)  =  %pv  -^%aQ  +  », 
oder  durch  Integration  über  die  ganze  Dicke  der  Kapiliarschicht ; 
-^,:£(Xx+  Yy  +  Zx)  =  ■%fpdh  +  %aJe'(/h  +  &, 

wenn  nun  &  das  Virial  der  tliermischen  Kräfte  für  die  ganze  Kapillar- 
schicht (pro  Flächeneinheit)  darstellt. 

Weiter  ist:     p^„p2  =  q  =  thermi'.chei  Druck 

')  Die  mehrgliedrige  Neumannsche  PoMntnlfunktion  genügt  z  B  dieser  Vor- 
aussetzung. Siehe  Dr.  C.  Neumann,  Allgemeine  Untersudiungen  über  das  New- 
tonsche  Prinzip  der  Fernwirkungen  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  elektrischen 
Wirkungen. 
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also  auch:  ? 

—  %S{Xx-\~  Yy  +  Zz)  =  %jQdh'{'».  (25) 

Gleichiiiig  (24)  und  (25)  geben  daher: 

1  3 

%P,}',-{~Jp,dh^B  =  ■%J^dh.  (26) 

Weiter  ist:       p^  —  ^  —  S,  und  p.,  ^  6  — S^, 
G-leichiing  (26)  gibt  also: 

2  3  3 

^1^ ßQ  —  Si)dh  +  J[^  —  S,)dh -\- B  ^  %fidh 

oder:  ^ 

B  =  J{^k_S^-\-S.,)dh.  (27) 

Das  Virial  der  Anziehungskräfte  zwischen  den  Volumenelementen 
(die  Kapillarkräfte)  ist  durch  diese  Gleichung  ausgedrückt  durch  die 
Spannungen  (Kohäsionen)  senkrecht  aui,  bezw.  parallel  der  Oberfläche 
der  Kapillarschicht.     Früher  habe  ich  abgeleitet: 

3 

ff  =  Kapillarkonstante  =  ßS.,  —  Si)dh      (Gleichung  S) 

und:  / 

ir  —  Potentielle  Energie  =  —  J S^dh.    (Gleichung  14) 

Daher  wieder :         H  ^  —äW —2B  =  3A  —  2  B. 

§  7.  Besondere  Ponn  der  Potentialfuiiktion  für  die  Eapill^kräfte. 
Bis  jetzt  waren  unsere  Betrachtungen  unabhängig  von  der  Wahl 
der  Potentialfunktion  der  Kräfte  zwischen  den  Voinnienelementen  des 
homogenen  Agens,  das  die  Flüssigkeit  ersetzen  soll.  Wir  betrachten 
nun  eine  bestimmte  Form  dieser  Funktion.  Die  Kapillarkräfte  wirken 
bekanntlich  nur  merkbar  auf  unmessbar  kleine  Abstände.  Das  Potential 
in  einem  Punkte  im  Innern  einer  Flüssigkeit  soll  praktisch  also  nur 
abhängen  von  der  Materie  innerhalb  der  sogenannten  Wirkungssphäre, 
Ist  also  der  Radius  dieser  Sphäre  gross  im  Verhältnis  des  Molekular- 
durchmessers i),  so  ist  das  Potential  der  Dichte  in  dem  betrachteten 
Punkte  proportional.     Im  Innern  der  Flüssigkeit  ist  daher: 

V  ^=  —  C(t,  C  =;  Konstante,  q  =  Dichte 

oder,  was  für  die  folgenden  Rechnungen  bequemer  ist: 

tf2Y=~4::cfQ,  (28) 

wo  q^  und  f  neue  Konstanten  darstellen. 

')  Allein  schon  die  grosse  Charakterdifferenz  zwischen  thermischem  Druck  und 
Kohäsion  macht  solch  eine  Voraussetzung  fast  notwendig  (Seite  2), 

Zeitsclirift  f.  pbyäik,  Chemie.  XLVIII.  2 
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Die  Kraft  ist  im  Inuem  des  Agens  (wir  wollen  es  in  der  Folge 
die  Flüssigkeit  nennen)  Kuli,  deshalb: 

ilx  '  dy  '  (1% 

und  auch:  d'^V       ci^V       fPV  

~<i^  "*"  ll^  "^  "^/^  ^ 
oder:  z)2F=0.  (29) 

Denken  wir  uns,  dass  die  Flüssigkeit  die  Gestalt  eines  Würfels 
hat,  und  wählen  wir  ein  Koordinatensystem,  dessen  Achsen  durch  den 
Mittelpunkt  des  "Würfeis  gehen,  während  sie  den  Kanten  parallel  laufen. 
Dann  können  wir  für  einen  Punkt  ausserhalb  des  Würfels  über  eine 
bestimmte  Entfernung  von  der  Kante  die  Kraftlinien  als  parallel  und 
senkrecht  zu  den  Seitenflächen  betrachten.  Wir  haben  also  z.  B.  für 
einen  Punkt  auf  der  positiven  Seite  der  X-Achse  in  unmittelbarer 
Kähe  ausserhalb  des  Würfels: 

— = —  =  0   und    — —  =:  0.     Also  auch:       ,  ,-  -\ — ,-—-  =  0 . 
dy  dx  dif-        flx^ 

In  einer  Kichtung  parallel  der  positiven  X-Achse  muse  das  Po- 
tential schnell  abnehmen.  Eine  einfache  (vielleicht  die  einfachste) 
Funktion,  welche  dieser  Forderung  genügt,  ist  Ae~i'',  wenn  nur  q 
gross  genug  gewählt  wird.     Also  wenn: 

,  „  A T-ir  =  0    und  p  ^r  0 , 

chf         dz^  ^  ' 

haben  wir:  I'^  Ae~^^ 

oder  durch  zweimalige  Differentiation: 


Auf  ähnliche  Weise  zeigen  wir,  wenn: 

-y-T  +  -TT  =  0    und  ()  =  0 :  -j-—  =  q"-^  , 
dz^         dx^  dy^         '      ' 

und  wenn:     d.^V   ,    d^V        „  ,  „     d^V  „,, 

_^  +  -j-T  =  0     und  <*  =  0 :  -5-,-  =  qH  . 
dx^         dy^  ^  dz-         ^ 

Weiter  haben  wir  schon  gefunden,   dass,  wenn  q  von  Null  ver- 
schieden ist  und: 

A^V=  0:  q^V=  —ijifQ. 

Alle  diese  Forderungen  lassen  sich  nun  als  eine  einzige  Differen- 


tialgleichung schreiben: 
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jn'=q^V+4jcfi,.  (30) 

Das  beobachtete  Potential  genügt  also  letzterer  Gleichung.  Wir 
.  nun  weiter  sehen,  welches  die  Potentialfnnktion  ist,  die  zu 
diesem  Potential  Aiilass  gibt,  und  was  sie  weiter  für  die  Kapillar- 
schicht leistet. 

In  seinen  „Allgemeinen  Untersuchungen  über  die  elektrischen 
"Wirkungen"  (Leipzig  189C,  A'erlag  von  B.  U.  Teubnor)  gelangt  Dr.  C. 
Neumann  zu  folgendem  Satze: 

Es  sei  gegeben  irgend  ein  System  von  Konduktoren  und  Isolatoren. 
Jeder  Isolator  sei  mit  einer  festen  elektrischen  Verteilung  in  seinem 
Innern  und  zugleich  mit  einer  festen  elektrischen  Belegung  an  seiner 
Oberfläche  vorsehen.  Anderseits  sei  jeder  Konduktor  entweder  zur 
Erde  abgeleitet  oder  aber  isoliert  und  mit  einer  gegebenen  Elektrizitäts- 
menge geladen. 

Alsdann  wird  für  dieses  System,  unter  Zugrundelegung  der  Po- 
tentialfunktion : 

9i>-)  =  ~     +~     +—     H 

stets  ein  elektrischer  Gleichgewichtszustand  existieren,  falls  nur  die 
Konstanten  a,  ß,  ■/  ■  ■  ■  alle  positiv,  und  die  Konstanten  A,  B,  0  alle 
von  einerlei  Vorzeichen  sind. 

Für  das  Potential  Feines  Agens,  welches  der  Potentialfunktion 
p(r)  genügt,  leitet  Neumann  Differentialgleichungen  ab,  welche  für 
den  PaU,  dass  nur  ein  Glied  betraelitet  wird,  übergeht  in  die  Gleichung: 

Für  A  ^  — f  und  a~  =  q-,  also: 

S^V  ^  q-V  -^  4jifQ. 

Das  heisst:  das  eingliedrige  Potentialgesetz  von  Neumaan  genügt 
der  Differentialgleichung,   welche  wir  als  einfachste  Funktion  für  die 
Kapülarkrafte  aufgefunden  haben.    Ganz  auf  dieselbe  Weise  als  für  die 
Newtonsche  Potentialfunktion   würde   man  leicht  folgenden  Satz  be-  ■ 
weisen  können: 

Ist  irgend  ein  homogenes  Maasensystem  gegeben,  und  ist  ferner 
V  eine  im  ganzen  Eaume  gegebene  Fuuktion  von  x.  y,  ?,  welche  fol- 
genden drei  Bedingungen  genügt: 

1.  V  uod  seine  Derivate  nach  x,  y,  %  sind  überall  stetig; 

2.  mit  Ausnahme  gewisser  Stellen  (die  aber  keine  räumliehe  Aus- 
dehnung haben)  ist  im  ganzen  Raum: 

^2F=  5är-(-4jr/'(i, 
wo  p  die  Dichtigkeit  des  Massensystems  im  Punkte  a;,  ;/,   x.  bezeichnet; 
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3.  die  Produkte: 

,^        ^,        ,^         dV  dV  flV 

■^    '         '        dx      "^  dij^        dx 
werden  nirgends  unendlich,  so  ist  V  das  Potential   des  ilassensystems 
in  bezug  aui  den  Puiitt  x,  y,  x,  wenn: 

die  Potentialftinktion  darstellt. 

Diesen  Satz  habe  ich  bewiesen  in  dieser  Zeitschrift  37,  477 
(1900).  Der  Beweis  hat  grosse  Ähnlichkeit  mit  dem  Beweis  für  den 
bekannten  Satz,  bezw.  der  Newtonschen  Potentialfunktion.  Hierfür 
sehe  man:  „Vorlesungen  über  die  im  umgekehrten  Verhältnis  des  Qua- 
drats der  Entfernung  wirkender  Kräfte"  von  P.  G.  Lejeune  Dirichlet, 
S.  32  (Leipzig,  Teubner). 

§  8.     Potentielle  Energie  pro  Volum eneinheit. 
Ist    V  das   Potential,  so   wird  die   ganze   potentielle  Energie   aus- 
gedrückt durch: 

W=  ^l^JVQdt     [dr  =  Volumenelement).  (31} 

Das  Integral  können  wir  betrachten  als  eines  über  den  ganzen 
Raum.     Unsere  Differentialgleichung: 

gibt:  _  A^Y—qn' 


rj*  Vdr  - 


4ji/ 
Durch  Substitution  in  (31): 

Weiter  ist: 

d-^V  ^ 
d%'- 

Dureh  partielle  Integration  wird; 


"f.l 

1  partielle  Integration  wird; 
.'        dx^  JJ  dx  J  \dx/ 


dx 
so  können  wir  auf  bekannte  Weise  zeigen,  dass  das  Flächenintegral: 


fit 
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gleich  Null  ist.    Also: 

Durch    Substitution    dieses    Ausdruciies    und    dos    analogen    für 

/  V   ,  ^  dz  und  fV—r-irdT  erhält  man; 
J        (Uj-  J        dx^ 

Die  Energie  pro  Volumeneinheit  wird  daher: 

HO  R  die  Kraft  auf  die  Masseneinheit  bedeutet. 

Die  Grösse  q  ist  der  reziproke  Wert  einer  Linie.    Setzen  wir  also 
(/  ^  -,  dann  geht  die  letzte  Formel  über  in: 

Für  q  ^=  0  oder  X  ^:  oo  wu'd  die  Potentialfunktiou  — f  die 

Newtousche  Funktion  — — ,   und    wir  erhalten  die  bekannte   Mai- 


wcUseho  Formel:  71'^  = v~f    ^"^^'  ^^'^  elektrostatisches  Feld. 

§  9.     Spannung  im  Medium. 
Maxweil  zeigte,  dass  die  Uraft,  welche  zwei  elektrische  Systeme 
oder  zwei  Teile  von  solchen  Systemen   aufeinander  ausüben,   als  ein 
einfaches  System  von  Spannungen  im  Medium  betrachtet  werden  kann. 
Die  Ähnlichkeit  im  Bau  der  Differentialgleichungen: 

A^r  =  ijtfQ     und;     A'^V  =  q^r-\-ijtfQ 
einerseits  und  die  Ähnlichkeit  der  Funktionen: 

-/    und:    —f.^'"' 
r  r 

anderseits  brachte  mich  auf  den  Gedanken,  zu  mitersuchen,  ob  auch 

für    das    hier    betrachtete   Agens    die    Anziehungskräfte    als    einfaches 

System  von  Spannungen  betrachtet  weixien  könnten. 

Denken  wir   uns  also   wieder  ein  Agens  kontinuierlich   in   einem 

Raum  oder  mehrem  Raamteilen  verteilt,  und  es  sei  fp{y)  ^  — f- 
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die  Potenlialfaiiktion.  Schüessen  wir  einen  Teil  des  Raumes  durcli 
eine  abgesclilossene  Häelie  ab,  nennen  den  letzten  Teil:  I  und  den 
übrigen  Teil:  11,  dann  ist  die  Resultante  der  Jt- Komponenten  der 
Kräfte  von  System  II  auf  System  I: 

oder,  da  nach  Gleichung  (30): 

qV—AH'' 

*■  =  — 4-^7— 

ergibt  sich  diircii  Substitution  dieses  Wertes  in  (33): 

—  ixfXi=  jA'v'^dt  —  q'j  r^iv.  (33b) 


A'V 


dx 
Nun  ist: 
dV 


dx  \  äx^        dy^        d. 

2    ix\\dx)' 
Setzen  wir: 


_  dVfd'r       il'V       il'Vy 
~  Jb\'di^  ^  "df  '^  Ihf'l 

r_\'_  fdr_\'\    ji_  ldjviy\    j_  fdVdr\ 

y  )      \  dz  /  I       dy  \dx  dy  /       dz^dx  dx) 

dy  dx  "  ^  " 

dVdV  ,    ^     ■  .    r 


dz  dx 
dVdV 


^^  =-i:.fp^,  =  -ijrfp., 


so  erhalten  wir: 


-^'  - ./  V"d^  +  "ST ^ ~i--' 

oder  als  Plächenintegral  über  der  Obei-flä«he,   welche    System  I    ein- 
schliesst:  X^=  J{lp^^^mp,,^np,.:}ds,  (34) 

wenn  l,  m^  n  die  bekannten  Bedeutungen  haben,   und  ds  ein  Element 
der  Oberfläche    darstellt.     Auf  ähnliche  Weise   bilden   sich  Ausdrücke 


y  Google 


Zur  Theorie  der  Kapillarität.  23 

für  Yi  und  Z^.  Diese  Gleichungen  haben  ganz  dieselbe  Form  wie  die 
Maxwellsciien  für  den  elektrostatischen  Zwang  im  Medium^).  Nur 
die  Bedeutung  der  verscliiedonen  Grössen  p  ist  eine  andere.  Ganz  auf 
ähnliche  Weise  wie  Maswell  für  ein  Agens,  welches  eine  Potential- 
funktion -  besitzt,  können  wir  für  unser  Agens  schliessen,  dass  die 
Kapillarkräfte  betrachtet  werden  tonnen  als: 

1.  eine  Spannung  in  der  Richtung  der  Kraftlinien: 

2.  eine  Spannung  senkrecht  zur  Richtung  der  Kraftlinien: 

^^  =  W  ('''+?)■  <'"" 

Die  Betrachtung  der  Gleichung  ((}2)  mit  (3ÖJ  lehrt  weiter,  dass: 
der  absolute  Wert  der  potentiellen  Energie  einer  Volumen- 
einheit gleich  der  Spannung  senkrecht  auf  den  Kraftlinien  ist. 

Die  Hauptrichtungen  der  Spannungen  lassen  sich  auch  auf  folgende 
Weise  zeigen.  Wenn  man  in  (33b)  die  Raumiutegrale  durch  Flachen- 
integrale ersetzt,  so  erhält  man: 

istfJi..  =  li— — r-  — -s-  COS  /  —  flä       cosA    iJs 

(chi   =  Differential     senkrecht     auf     der     Oberfläche     nach     aussen; 

cfx 
cos  X  =  ——  usw.) 
an 

Soll  also  die  Resultierende  aus  JC„  1'^,  Z^  senkrecht  zu  (/s  stehen, 

so  muss:  x^  cos  X  -|-  Y,  cos  p  +  Z^  cos  /    _ 

VX^^+  Y^^  +  Z^'  ~  ~ 

oder :  {Xi  cos  l  +  Y^  cos  p  -|-  Z^  cos  -ff  =  R^ , 

und  das  gibt: 

(l^)'{(S--}=M-=(^)+(f)+(f)'}> 

d.  h.:   das  Fläehenelement  muss  entweder  senkrecht  zu  den  Kraftlinien 
stehen  oder  durch  die  Kraftlinie  hindurchgehen. 
Berechnung  gibt  für  Xi^-\-  Yj^-\-Zi^: 


')  Siehe  Maxwell,  Lehrb  der  Elektrizität  und  des  Magnetismus  I,  129  (1883). 

*)  Wie  schon  früher  bemerkt,  fallt  dieser  Wert  lon  S^  nicht  zusammen  mit 
dem  Wert  von  S^  in  (5a)  Nach  Infegiatioii  iiber  die  ganze  Dicke  der  Kapillar- 
schicht geben  die  beiden  Ausdrücke  abei  denselben  Wert. 
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_     1        IflC  +  q'V'Y         ,y,(dr:f] 
I6i,'f\\         2        )       '       Vrf»J  1 

.  {-!}• 

W'  O' = «'  ""-^ 

^^-T^i^^^T)    »-«- 

-F^/C^'- 

imd  nr -|?^'- =  0;         &  =  g^  (»' +  9^-') 

gT>), 


§  10.  Kapillare  Oberfläehenspaimung. 
Betrachten  wir  wieder  die  FliissigkeitslameÜe  von  Figur  4.  Denken 
wir  sie  in  einem  Gefäss.  (Die  Anziehungskraft  der  Erde  wird  vernach- 
lässigt Wir  können  die  Lamelle  übrigens  im  Zentrum  der  Erde  denken.) 
Die  Dichten  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  ringsum  seien  bezw.  q^ 
und  pg.  Ziehen  wir  femer  eine  Gerade  senkrecht  zu  den  Schichten, 
und  me^en  wir  darauf  die  Strecke  h  ab.  Der  Wert  Ä  =  0  sei  im 
Innern  der  Lamelle  ausserhalb  der  Kapillarsehicht.  Auf  genügend 
grosse  Abstände  vom  Streifen  sind  die  Kraftlinien  normal  zur  Ober- 
fläche der  Lamelle.  Die  Spannung  scukrecht  zu  den  Kraftlinien,  in 
unsemi  Falle  also  der  Oberfläche  parallel  war  pro  Flächeneinheit: 


Für  ein  Elementarrechteck  quer  zur  Kapillarsehicht,  für  welche 
die  Seiten  parallel  der  Oberfläche  die  Länge  eins  und  parallel  der  Kraft- 
linien die  Länge  dh  hat,  erhalten  wir  also  für  die  Spannung: 

Die  ganze  Spannung  in  der  Kapillarsehicht  parallel  der  Oberfläche 


■wird  i 


fs^dk  =  -J-.  fl^dh  +  -\-  fv-dh. 
J     '  Sjcf  J  Sxfk^  J 

1  '  i  '      1 


Auf  ähnliche  Weise  finden  wir,   wenn   S^   die   Spannung  parallel 
der  Kraftlinien  bedeutet: 

2  2  3 

,  A  ""  =  -  itff'^'"'  +  -a-iwj'"  "'"  ■ 

Zufolge  der  frühern  Betrachtungen  erhalten  wir  also  für  die  Ober- 
fläch enspanniing  : 
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2  2  3 

H=f{p,—p.^dh  =  f(S,  —  S,)dh  =  J^  flPdh^). 

§  11.     Molekulardrueli. 
Um  die  Grösse  für  eine  willkürlich  gestaltete  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit zu  berechiiBD,  formen  wir  die  Grundgleichimg: 

welche  für  reclitwiüklige  Koordinaten  gilt,  auf  folgende  Weise  um. 

Dei'  ganze  Raum  wird  durch  drei  Systeme  orthogonaler  Flächen 
in  Zellen  zerteilt.  Diese  Flaehensysteme  schneiden  einander  bekannt- 
lich nach  dem  Safz  von  Dupin  iu  Krümmungslinien*).  !Nennen  wir 
die  Differentialen  der  Bogen  dieser  Krümmimgslinien  dt(^  dv  und  dii. 
Die  Energie  W  wird  dann: 


w  = 


8jtf 


V^dudvdn. 


Die  Variation  dieser  Energie  wu'd  also; 

ijifJJJ  [du      du    '    dl-      dv        du      du] 

-Mff' ■ 

Setzen  wir;  dudv  =^  rfS^,    dudn  =  dS^,   dvdn  ^^  dS.^^  so  ist: 
jJJ   du      du  JJJ 


(36) 


m-^-ßi-'^-- 


')   /  S^dh  ist  wieder  der  Wei 


*)  Siehe  z.  B,  F.  Joachimsthal,  Anwendung  der  Differential-  und  Integral- 
rechnung auf  die  allgemeine  Theorie  der  Flächen  und  der  Linien  doppelter  Krüm- 
mung (2.  Aufl.)  S.  117. 
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Die  Integrale  bezielien  sich  auf  den  ganzen  Raum,  und  das 
Plächenintegral  wird  deshalb  Nnll.  Dnrch  Entwickhing  der  andern 
Glieder  des  ersten  Eaumiiitegrals  von  (36)  erhält  man: 

J-llLr\  !^VJ^«+  %Jrf.+  ^-^ 


'^JJJ         \    ~~di~''"-'^     —47—""^  dn 


iV'iVdudvdn 


Betrachten  wir  nun  das  „knimmlinigc  Parallelepipedon-',  welches 
über  den  durch  einen  betrachteten  Pnnkt  gehenden  Differentialen  du, 
dv  und  dn  konstruiert  ist,  iind  dessen  Grundfläche  dS^  =  dudv 
zwischen  vier  Elementen  von  Krümmungsünien  enthalten  ist.  Nennen 
wir  das  gegenüber  dS^  liegende  Flächenelement  dS^^  so  wird,  wenn 
man  kleine  Grössen  höherer  Oidnung  vernachlässigt: 

dn       '-  dn 

Mi«i  erhält  also: 

d\ifdsA       d'^ 

dn  dn  dn 

Nun  sind  du^  dv  Elemente  der  Krümmungskurven  im  betrachteten 
Pimkt  der  Fläche  S^.     Deshalb: 

dS(  =  dudv{l  +  ^)[\^^)  =  dS,-^{^^^^^)dHdvdn.    (39) 

Sind  femer  dS^  Elemente  von  Niveauflächen  und  dn  Differentiale 
von  Kraftlinien,  so  wird: 


4^ 

dv    ■        '       dti 

=  0, 

S-. 

lind 

man  erhält  aus 

(37),  38)  UEd  (39): 

1 

1 
6  W  =  4x/ 

(,JM^dT(l 

(dT 

=  Raumelemeot). 

Für  die  potentii 

äUe  Energie  hat  man  ajlgemein  den  Ausdruck: 

W=%JrQd, 

Variiert  man  mm  allein  die  Dichte,  so 

ist: 
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vmd:  ew=\JV6fdT  +  \jQSVdt=jQSVdr.  (41) 

Durch  Gleichsetznng  von  (40)  und  (41): 
,dr_ 
dl!    ,  /  1    ,     l\iV         ,,,  ,    ,     ,  (42) 

dV 
Multipliziert  man  diese  Gleicliung  mit  2--—,  so  erbält  man: 

d(^f 

Integriert  man  nach  n  sentrecht  durch  die  ganze  Kapillar- 
schicht  bis  zur  Oberfläche,  und  werden  R-^  und  7?^  als  luiveränder- 
liche  Grössen  auigefasst,  so  wird  gefunden: 

2 

r    ,(Y 

Das  Integral  fQ-^-dti.   ist  aber   der  Molekulardruck  A^  von  La- 

plaee,  und  bei  einer  ebenen  Oberfläche  würden  wir  erhalten; 
Daher: 

2 

K=K  (ebene  Oberfläche)  +  (A  +  ^)  j^  fC^Jä»  - 

Der  Koeffizient  von  -tt  +  -p"  ist  der  Wert  von  £■  in  §  6. 

Die  Laplacesche  Auffassung  gibt  also  wieder  denselben  Wert, 
als  die  Betrachtung  der  Differenz  der  Spannungen  senkrecht  zu  und 
parallel  der  Oberfläche  der  Eapillarschicht. 

Wir  denken  uns  immer  die  Flüssigkeit  in  Berührang  mit  ihrem 
Dampf,  und  der  Molekulardruck  wird  deshalb: 

K=2,mf,'-^,,--,  +  H[l^  +  l-\.  (43) 

Denn    für   die    homogene   Phase   wird    V  =^  —2^fX^0.     (Siehe   Glei- 
chimg  21a.) 
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§  12.    Das  Potential  und  die  Eapülarkonstante  In  ihrer  Abhängigkeit 
zur  Zustandsgleichung. 
Denken   wir  uns  wieder  eine  ebene  Kapillarscliiclit  zwischen   den 
homogenen  Phasen  von  Flitesigkeit  und  Dampf.     Die  allgemeine  Glei- 
chung: J*F=  ?'F+4jr/(>  [Gleichung  (30J] 

wird  nun:  ii}V 

-g^^  =  fV+i,fe.  (44) 

ih  ist  eine  Strecke  senkrecht  zn  der  Oberfläche  der  Schicht.) 

dV 
Multiplizieren  wir  diese  Gleichung  mit  2^t-)  so  erhalten  wir: 

'        dh         dk  dh 

wo    9    den    thermischen   Druck   darstellt,    denn    es    ist   dQ  ^^^  —  QdV 
[Gleichung  (8)]. 

Deuten   wir   die   Grösse  bezw.  der  flüssigen  Phase   durch    einen 
Index  an,  so  ist:  F^  =^  — "Iüq^, 

Also  durch  Integration  von  (4ö): 

32  /,1V  •■'^  V^ 

4t('ä-;  =  ^.-»+4-:^-  («) 

eine    Gleichung,    welche    wir   auch    auf  folgende  Weise  liatten   finden 
können. 

Die    Spannung   senkrecht   zu    der   Oberfläche    der   Kapillarsc hiebt 
war  zufolge  Gleichung  (35  a): 

, ^_l('iZf-ll] 

'~       SxfW'dhI       i'V 
und  der  Druck  in  dieselbe  Richtung  ist  der  Dampfdruck  p^,  dalier: 

ft  =  e - s.  =  0  +  3 i^(^) -  83^   (»  =  --'m . 

und  das  ist  wieder  (46). 

Adoptieren  wir  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung,  so  ist: 


Anderseits  ist  zufolge  (44): 


-h          1  —  bf 

e 

ET+bD 

lij  dk'        2ii  ' 

(47) 
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also :  _       Q^ _  J^  £r_  _  _r 

"lif-fW  ~JE^dW^'  ^      ' 

Durch  Elimination  von  6  zwischen  (48  und  (46): 

'  dir  ilk-  \dhJ  '\dh)       }(49)^) 


wenn:  _   bpi  + RT 


B  =  -J'-    nnd    0=-^- 


Für  die  homogene  Phase  sind  die  Differentialausdrücke  Null,  und 
™"'d:  p^-\-ÄV-\-C'{^  +  Br^  =  0,  (50) 

aber  für  diese  Phase  ist:         V  ^=  — 2aQ. 

Durch  Substitution  dieses  Wertes  in  (50)  findet  man: 
Pi  — ^PiQ  —  Ii'TQ-\-aQ^  -{-  ab Q^  =  0 
oder:  _      RTq     _      ,  _     BT    _ _o_ 

was  wieder  die  van   der  "Waalssche  Zustandsgi eichung  für  eine  ho- 
mogene Phase  darstellt. 

Die  Kapillarkonstante  ist  durch  das  Integral: 


--^jfi^h 


"f. 

aiisj^edrückt  worden,  oder  da  'l^fX'  ^=  a: 

Nun  war  pr/F—  —  rfö  [Gleichung  (8)J  und  (46)  gibt: 

Also: 


''-^/^^ 


--+£-JI^"^       (-> 


Gleichung  (8)  gibt  durch  Integration  für  einen  Punkt  in  der  Ka- 
pillarsehicht :  ^  ,q 

—  V  ^:  I 1-  Konstante 

. ■'    C 

r  Differentialgleichung  würde  also  die  Beziehung  zwi- 
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otler,  da  für  die  lioDiogene  flüssige  Phase:   K^  — 


■  =  [/f]'--'/? 


Weiter  ist  für  die  homogene  flüssige  Phase:  ^j  =  9^ — ap^-.    Durch 
Substitutioa  in  (51)  erhält  mau  daher  leicht: 


).   (52) 


Sobald  also  der  thermische  Druck  in  seiner  Abhängigkeit  zu  der 
Deusität  gegeben  ist,  kann  auch  hier  die  Kapülarkonstaute  berechnet 
werden.  ^^ 

Die  van  der  "Waalssche  Zustandsgleiehung  gibt:  ö^ ^, 

und  der  Ausdruck  für  die  Eapillarkonstante  TOn  Laplace  wird  schon 
.emlich  kompÜziert.    In  jedem  Falle  war  es  interessant  zu  zeigen,  wie 

Kapillarkoustaute   zusammenhängt   mit   der   Zustaudsgleichuug   für 


§  13.     Dicke  der  KapiUarschieht. 
Wenn  man  in  einer  Theorie  der  Kapillarität  eine  Potentialfunktion 

einfahrt,  wie  die  Funktion  — f-      .so  kann  mau,  von  einem  rein 

'  r       '  ' 

wi^enschaftlichen  Standpunkt  betrachtet,  nicht  mehr  reden  von  einer 
KapiUarschieht  von  bestimmter  Dicke.  Denn  betrachtet  man  eine 
Plüssigkeitsmasse  zwischen  zwei  parallelen  Ebenen  in  ebenen  Schichten 
mit  kontinuierlicher  Dichteänderung,  so  induziert  diese  Masse  ein 
Kräftefeld.  Füllt  man  also  den  Aussenraum  mit  Flüssigkeit  von  be- 
stimmter Dichte,  so  wird  das  Kräftefeld  unmittelbar  eine  Dichte- 
ändemng  in  dieser  Flüssigkeit  bewirken.  Diese  Betrachtung  auf  die 
Kapillai'schiebt  zwischen  den  homogenen  Phasen  der  Flüssigkeit  und 
des  Dampfes  angewendet,  lehrt,  dass  die  Dichte,  rein  theoretisch  ge- 
sprochen, sieh  nur  auf  unendlichen  Abstand  von  der  grössten  Dichte- 
änderung asj'mptotisch  einer  bestimmten  Grenze  nähert  Dieselbe 
Bemerkung    gilt   für    das   Potential.     Nimmt   man    das   Potential 

da 
')  In  der  Richtung:  Flüssigkeit — Dampf,  ist  d/)  negativ  und      -  positiv,  so  dass 
der  Wert  für  H  wieder  positiv  ist. 
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Jv\ill  bei  iinendliclier  Verdünnung,  m  diss  e&  im  allf,emeinen  FiU  enie 
negative  Grösse  darstellt,  so  kann  man  (Jie  Beziehung  zwischen  dem 
Potential  V  und  einer  Strecke  h  auf  emei  tcoiaden  senkreolit  luf  den 
Schichten  durch  Fig.  7  daibtellen  Die  Kuire  PQS  i'-t  ibymptyti&cli 
zu  der  Gerade»  BB'  und  CC  .  AC  stellt  V  (negativ)  für  die  homo- 
gene Flüssigkeitsphase  dar,  und  AB  ist  ebenso  der  Wert  für  V  für 
die  Dampfphase.  Die  Kurve  muss  also  wenigstens  einen  AVen- 
depunlit  haben.  Der  Verlauf  der  theoretischen  Isotherme  lelirt  aber, 
dass  es  nur  einen  "Wendepunkt  gibt. 

Gleichung  (10)  gibt  nämlich  im  Zusammenhang  mit  Gleichung  (44); 

<lh'- 

X  ist  die  Konstante  (für  eine   bestimmte  Temperatur)  der  Poten- 
tiolfunktion :  __<■ 

und  ^  das  thermodynamische  Potential  von  einer  herao^'enon  Phase 
für  eine  Dichte,  welche  mit  der  Dichte  des  betrachteten  Punktes  übei'- 
einstimmt  Der  Wert  n^  bezieht  sich  auf  die  homogene  1 
phase,  und  daher:  r 


(-,:)■ 


(53) 


Die  theoretische  Isotherme  (Fig.  8)  lehrt  nun  weiter,  dass  fi  =  /j^ 
wird  in  drei  Punkten  H,  F  und  K.  H  und  K  sind  die  Schnittpunkte 
der  Üieoretisehen  und  physischen  Isotherme,  und  im  Punkt  F  ist 
die  Obei-fläche  NHGMN  der  OberfLäche  LFGML  gleich  oder 
J  vdp  =  0  (Fig.  8).  Die  Punkte  II  und  K  korrespondieren  mit  den 
unendlich   weit   entfernten    Tangen  tialpunkten    von     QS   (Fig.   7)   mit 
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BB'  und  CC.    Also  bleibt  nur  ein  Punkt  auf  PQS  zwischen 

besitzt  nur  einen  Wendepunkt  Q. 

Die  Tangente  des  "Winkels  a  zwischen  der  Tangente  im  Wende- 
punkt Q  und  der  Ä-Achse  (Kg.  7)  kann  in  einfache  Beziehung  mit  der 

dV 
theoretischen  Isotherme  gebracht  werden.    Für  tangct  =  -ry    hat  man 

nämlich  (Gleichung  46): 

während  die  GniniJgleichung  für  V  ist: 

dh' 
Für  -jjY  =  0  (Wendepunkt  Q)  wird  also: 

V-i-2aQ  =  0. 
Ist  p  der  Druck  einer  homogenen  Phase   mit  der  Dichte  p,  so  ist 
weiter:  ö  ^  p-\-fiQ^. 

Durch  Substitution  in  (46): 
X'fdY\'  ,        dV       iVä-., — —  ,  ,     „,„    ,.,, 

d.^)=^^-^  '"'^''-■^^=-1.-^^^-^   («  =  2;r^n  (54) 
In  Fig.  8  ist_pi— ^  =  SF. 

Die  Sti-ecke  SF  wird  kleiner  bei  Erhöhung  der  Temperatur,  um 
bei  der  kritischen  Null  zu  werden,  und  beziehungsweise  nähern  sich 
die  Geraden  CC  und  BB'  (Fig.  7)  bei  Erhöhung  der  Temperatur,  um 
bei  der  kritischen  zusammenzufallen. 

Gleichung  (54)  gibt  die  Maximumintensität  des  Ki-äftofeldes  in  der 
KapiUarschiclit. 

Fttr  die  Spannung  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  fanden  wir 
(Gleichung  35a):  ^      \(dV\^      V\ 

und  für  die  Spannung  senkrecht  zur  Richtimg  der  Kraftlinien  (Glei- 
chung 35b):  j      I^^^f      '^'l 

Für  die  Kapillarschicht  ist: 

^^  ^^  6  —  Si     und     Pa  =  6  —  S^. 
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Pi  —P'i  -- 


ijcf  \dhl~  '2a\dh)   ' 


imd  das  gibt  mit  Hilfe  von  Gleichung  (54): 

Im  Punkt^)  der  Kapillarsehicht,  wo  die  Intensität  des 
Kraftfeldes  ein  Maximum  ist,  hat  man  also  die  folgenden 
Gesetzmässigkeiten: 

1.  Das  therm odynamis che  Potential  einer  homogenen  Phase  mit 
einer  Dichte,  welche  der  Dichte  im  betrachteten  Punkt  gleich  ist,  wird 
das  thermodynamische  Potential  der  homogenen  flüssigen  und  dampf- 
förmigen Phasen  oder;  n  ^^  fi^. 

2.  Das  Potential  hängt  von  der  Dichte  auf  dieselbe  Weise  ab,  als 
in  den  homogenen  flüssigen  und  dampfförmigen  Phasen  oder: 

V=  — 2ßp. 

3.  Die  Differenz  zwischen  den  Drucken  senkrecht  zu  und  parallel 
der  Oberfläche  der  KapUlarschicht  ist  ein  Maximum  oder: 

Pj  — P2  =^  Maximum. 

4.  Der  Druck  in  einer  homogenen  Phase  mit  einer  Diclite  gleicli 
der  Dichte  im  betrachteten  Punkt  ist  der  Mittelwert  der  beiden  Drucke 
senkrecht  auf  und  parallel  der  Oberfläche  der  Kapillarsehicht  oder: 

P  =  'h(Pl+P2)- 

Dieser  Punkt  korrespondiert  in  Kg.  7  mit  Q  und  in  Fig.  8  mit  F. 
Die  Einfühnuig  einer  Kapillarsehicht  von  bestimmter  Dicke  kommt 
auf  folgendes  heraus.  Statt  das  Potential  iu  seiner  Abhängigkeit  von 
h  darzustellen  durch  Kg.  7,  stellen  wir  es  uns  vor,  wie  in  Fig.  9. 
Wenn  der  Abstand  zwischen  der  Kurve  PQS  und  BB'  vernachlässigbar 
ist  gegenüber  dem  Abstand  zwischen  BB'  und  CC,  denken  wir  uns, 
dass  PQS  die  Gerade  BB'  in  S  berührt  und  ebenso  CC  bei  P.  Die 
Dicke  der  Kapillarsehicht  wird  also  PS'.  Statt  also  H  zu  berechnen 
durch  das  Integral:  „, 

dV 
überlegen  wir,  dass  die  Werte  von  — r—  ausserhalb  I'  und  S'  vernach- 
dh 

')  Wenn  in  Figur  »  FW  =  FS,  so  ist  also  WB  der  Druck  p^  parallel  der 
Oberfläche  der  Schicht  im  betrachteten  Punkt. 

-)  Der  Punkt  ist  ein  beliebiger  Punkt  einer  Ebene  parallel  der  Oberfläche  der 
Schicht. 

Z«itechrift  f.  pbjaik.  Cbemie.  XLVIII.  3 


y  Google 


34  G.  Bakker 

lässigbar  sind,  und  nehmen: 

'  p 
Dieselbe  Betrachtung    kann 

dY 
■  0,  und  -j7-  ändert  sich  1 


(56) 


!  mit  h.    Die  Abhängigkeit  von 


dh? 
dV 
~,r-  und  h  wird  deshalb  vorgestellt  durch  eine  Kurve,  wie  XV^WY 

(Fig.  10). 

Statt  dieser  Kurve  nehmen  wir  aber  LVg>WY  unA  nennen  LW 
die  „Dicke"  der  Kapillarschicht.  Diese  Grösse  ist  also  in  einer  Theorie, 
■wo  eine  Potentialfunktion  wie  — f-  eingeführt  wird,  keine  be- 
stimmte Grösse,  wie  z.  B.  eine  "Wellenlänge  aber  ein  praktischer 
Wert  für  eine  Grenze,  unter  welcher  man  diese  Dicke  nicht 
wählen  darf,  ohne  bei  der  Berechnung  der  Kapillarkonstante 
.ff  zu  viel  zu  vernachlässigen. 

Die  Oberfläche  LVtpWM  \oü  Fig.  10  hat  eine  einfache  Bedeutung. 
Sie  steht  zweimal  die  innere  Verdampfungswärme  dar.    Denn: 


Oberfläche  Lr<pWM  = 


dk 


dh=  n  - 


--2a{(,,- 


h)  =  ^r\ 


t  r  die  innere  Verdampfungswärme  bedeutet. 


p' 

h.-.\xe 

T 

B 

\s 

ß' 

y         i 

1-  ^               h-Axe               ^ 

Fig.  9.  Fig.  10. 

Der  Wert   der  Oberfläche  LV^qi'  liegt   zwischen    Lp  .gi^'    und 
^\^L<p' .<f<p'  oder  auch: 

LMqxp  >  Oberfläche  LipM^-  %LM.q><f)'. 

Nun  war  g^rp' ^  2y2jc/'Vpi — p.  Bedeutet  also  h^  die  „Dicke" 
der  Kapillarschicht,  so  hat  man: 

2A,V2^7VK^>  2«(?i-e,)  >  h,  V2^7V^r^ 

oder: 

')  G.Bakker,  Theorie  der  vloeistoffen  en  dampen.  Inaug.- Dissertation  1888: 
Wied.  Beibl.  13,  371. 
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2»fo-jj2^  »(g.-feL.  {.  =  2^ß'}  ■       (66) 

Die  letzte  Ungloictitieit   findet  man   auch  durch  die  Bemerkung 

{Fig.  7):  SS' 

Betrachtet  man  die  Fignren  LVip^'  und  ipip' WM  als  parabolische 
Systeme  mit  einer  gemeinsamen  Taugente  in  g>,  so  wird  die  Ober- 
fläche LVqiWM  durch: 

%<j>fp  .LM  =  %.2yYjrfYpi~-P  -K 
dargestellt,  und  in  diesem  Falie  hat  man: 

oder:  3«(p,--_^__^ 

Der  Abstand  zwischen  dem  Schwerpunkt  von  Fläche  LVipWM 
und  LM  wird  bekannÜich  gegeben  durch  die  Formel: 


N'un  war  die  Kapillarkonstante  H: 


Ist  also  %  der  Schwerpunkt,  so  hat  man: 

0.x'  =  2nf.n:  2a{Qi_  —  Q.)  ■■  - 
Anderseits  ist:     ~^^- —  aj.^jfp'^  %.2^23tf  .Yp^— p, 
also:  41/^7^  =  5V^. ff:  2a(pi  —  p,).  (58) 

Durch  Elimination  von  Vpi — j),  bezw.  {q^  —  q^  zwischen  (57) 
und  (58)  erhält  man  die  ZM'ei  Ausdrücke  für  die  „Dicke"  der  Kapillar- 
schicbt : 

'■  ajif  ff  5jt/  li  ^        Ibp^— j>      '     ' 

Eine  Strecke,  welche  also  sehr  gut  angeben  würde,  was  maji  ver- 
steht unter  „Dicke  der  Kapillarschicht",  würde  sein: 

A,  ^  — ^--  (60) 

Pi—P 
Oben  fanden  wir  für  die  Oberflächenspannung  (Gleichung  2): 
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S=  f{Px-p2)dh=p^h,^  fp.dk,  (2) 

wenn  p^  der  Druck  senkrecht  zu  (der  Dampfdruck)  uad  p.2  der  Druck 
parallel  der  Oberfläche  der  Kapillarschicht  bedeutet  Gleichiiugen  (2) 
und  (60)  geben  also:  a 

P  =  ^fp,dk.  (61) 

Wählt  man  also  für  die  Dicke  der  Kapillarschi  cht  die  durch 
Formel  (60)  gegebene  Strecke,  so  ist  der  Druck  p  im  Punkt  F  der 
thermischen  Isotherme  (Fig.  8),  -wo  /i  ^  fi^  und  -rr^  =  0  (Punkt  Q 
in  Fig.  7)  der  Mittelwert  der  Drucke  parallel  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit in  der  Kapillarschicht, 

"Wir  haben  also  den  Satz: 

Für  drei  homogene  Phasen,  von  welchen  zwei  stabil  sind 
und  eine  labil  ist,  hat  das  thermodynamische  Potential  den- 
selben Wert  (//J.  Für  die  stabilen  Phasen  ist  der  Druck  dem 
Dampfdruck  ^i  gleich,  während  der  Druck  der  labilen  Phase 
durch  p^RF  dargestellt  wird,  und  der  Mittelwert  der  Drucke 
parallel  der  Oberfläche  der  Kapillarschicht  gleich  ist  Die 
Dicke  der  Kapillarschicht  ist  nun  das  Verhältnis  zwischen 
Oberflächenspannung  und  der  Differenz  zwischen  p  und  p^. 

In  seiner  Abhandlung:  „Die  Kontinuität  usw.",  I,  (104  1899),  hat 
Tan  der  Waals  berechnet,  bei  welcher  Temperatur  die  Spannung  in 
einer  homogenen  Phase  Null  und  negativ  wird.  Bei  Kohlensäure  ergibt 
sich  für  diese  Temperatur:  t  =  — 16"  und  für  Wasser:  325", 

Ist  (2  die  hier  gesuchte  Temperatur  und  t^  die  kritische,  so  ist 
nach  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung,  allgemein: 

Die  Temperatur  t^  ist  also  relativ  nicht  sehr  weit  von  der  kritischen 
entfernt.  Der  Punkt  G  (Fig.  8)  liegt  also  bei  Temperaturen,  welche  von 
der  kritischen  nicht  weit  entfernt  sind,  auf  oder  unter  der  F-Ächse. 
Der  Punkt  F  soll  also  schon  bei  relativ  hohen  Temperaturen  auf  und 
unter  der  F-Aehse  liegen.  Das  heisst:  bei  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur wird  p  verhältnismässig  bald  Null  und  negativ.  Das 
ist  in  vollkommenem  Einklang  mit  folgender  Bemerkung: 


H  =  p,hi  —  I  p^dh.  [Gleichung  (2)] 

Hosted  by  VjOOQ  IC 


Wird  nun  die  Temperatur  niedriger,  so  nimmt  H  zu,  und  h^  (die 
Dicke    der    Kapillarschiclit)    bleibt    eine    Itleine    Strecke,    also    muss 

fp^dh  negativ   werden.  Aber  ph^  =  f  p^dh  (Gleichung  61),  des- 
halb auch:  y  <;  0. 

Für   die   Temperatiir,  bei   welcher  F  auf  der  Volumenachse  liegt 

(Kg.  7),  ist:  ^j- 


oder:  die  Dicke  der  Kapillarschicht  ist  das  Verhältnis  zwischen 
der  Kapillarspannung  und  dem  Dampfdruck. 

§  14.     Znsaminenfossuiig. 

1.  Die  Erscheinungen  der  Kapillarität  zmngen  uns,  im  Innern 
einer  Flüssigkeit  Kräfte  zweierlei  Natur  anzunehmen:  Kohäsion  und 
thermischer  Druck.  Die  ZustandsgJeichung  für  euie  homogene  Phase 
kann  betrachtet  werden  als  der  analytische  Ausdruck  für  das  Gleich- 
gewicht zwischen  diesen  zwei  Kräften  und  dem  äussern  Druck. 

2.  Bei  der  Berechnung  für  die  Steigung  und  den  Niederdruck 
einer  Flüssigkeit  in  einer  Kapillarröhre  ist  die  Betrachtung  der  Mole- 
kulardrucke von  Laplace  überflüssig. 

3.  Die  Oberflächenspannung  ist  eine  Folge  von  der  Differenz 
zwischen  dem  Drucke  senkrecht  zu  und  parallel  der  Oberfläche  der 
Kapillarschicht.     Der  analytische  Ausdruck  für  diese  Grösse  wird: 

3 

H=  Jip,-P2)dh. 

Pi  =  Dampfdruck,  p^  ^^  Druck  parallel  der  Oberfläche  der  Ka- 
pillarschicht oder,  wenn  S^  und  &  die  Kohäsionen  in  dieser  Richtung 
darstellen :  2 

E=  f{S^  —  S,)dk. 
1 

4.  Der  Wert,  durch  letzte  Formel  angegeben,  fällt  zusammen  mit 
dem  Wert,  der  auf  Laplacesche  Weise  gefunden  wurde. 

ö.  Die  potentielle  Energie  pro  Volumeneinheit  der  Kapillarschieht 
ist  im  absoluten  Wert  der  Kohäsion  in  einer  Kichtung  parallel  der 
Oberfläche  der  KapiUarechicht  gleich. 

6.  Der  Mittelwert  des  Potentials  in  der  Kapülarschicht  wird  auf 
dieselbe  Weise  durch  den  Mittelwert  ihrer  Dichte  gegeben,  wie  das  Po- 
tential in  einer  homogenen  Phase  durch  ihre  Dichte. 
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7.  Die  KapillarkonstaDte  H  von  Lapiace  ist  die  Differenz  zwischen 
dem  Dreifachen  der  Arbeit,  um  die  Masseelemente  der  Kapillarschicht 
auseinander  zu  bringen,  nnd  dem  Doppelten  des  Tirials  dieser  An- 
ziehungskräfte gleich. 

§  15.     Einführung  einer  besondem  Form  der  Fotentialfünktion 
für  die  Kapillarbräfte. 

8.  Soll  das  Potential  im  Innern  einer  homogenen  Phase  der 
Dichte  proportional  sein  und  ausserhalb  der  Plussigkeit  rasch  zu  einer 
Konstante  herabsinken,  so  wird  die  Potentialf unktion : 

-fj:"- 

Falls  q  gross  genug  gewählt  wird. 

9.  Diese  durch  C.  Naumann  für  die  elektrischen  Femwirkungen 
gefundene  Potentialfunktion^),  für  welche  van  der  Waals^)  gezeigt 
hat,  dass  der  Differentialausdruek  -Jj- '  niemals  in  der  Kapillarschieht 
unendlich  wird,  genügt  folgende  Differentialgleichung: 

Umgekehrt  kann  eine  Funktion,  welche  dieser  Differentialgleichung 
genügt*),  betrachtet  werden  als  die  Potentialfunktion  von  einer  Masse 
mit  Dichte  p. 

10.  Die  Kohäsionen  in  der  Kapillarschicht  senkrecht  zu  und 
parallel  ihrer  Oberfläche  werden  bezw.; 

^'  =  -  8S7|(4f) -1^1  ""''  ■*'  ^s^{ilS)'+ 1']  ■*  =  i 

U.  Der  Wert  der  Oberflächenspannung  wird  gegeben  durch; 

12.  Wenn  6  den  thermischen  Druck  einer  homogenen  Phase  dar- 
stellt, für  welche  die  Dichte  der  Dichte  eines  bestimmten  Punktes  in 


*)  Allgemeine  Untersuchungen  über  das  Newtonsche  Prinzip  der  Fernwir- 
kungen mit  besonderer  Riicksicht  auf  die  elektrisclien  Wirkungen  (1896). 

ä)  Thermodynamisclie  Theorie  der  Kapillarifät:  Diese  Zeitachr.  13,  657  (1894). 

>)  j)  =  Dichte  und  dh  =  Differential  einer  Schicht  in  einer  Eichtung  senk- 
recht zu  der  Oberflälche  der  Kapillarschicht. 

*)  T  und  seine  ersten  Derivierten  nach  x,  y,  2  müssen  überall  stetig  sein  und 
X  V,  iC*  -j—  nirgends  unendlich. 
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der  Kapillarschicht  gleich  ist,  so  kann  die  kapillare  Oberfläelienspannuüg 
ausgedrückt  werden  durch: 


^-w/K"-'+%^T+i[/^ 


9  dQ 


Sobald  also  die  Ziistandsgleiehung  für  die  homogene  Phase  be- 
kannt ist,  ist  die  Berechnung  von  H  znrückgeführt  auf  eine  Integration. 

13.  Die  DifferentialgieiehuDg  für  das  Potential  in  der  Kapillar- 
schicht wird:  ^2Y 

wenn  fi  diis  thermodynamische  Potential  bedeutet: 


^  j  vdp\ 


//[  =  therm.  Potential  der  flüssigen  und  dampfförmigen  Phase. 

14.   Ist  p   der  Druck  der  (labilen)   homogenen  Phase  im   Punkt 
der  Isotherme,  wo  fi  =  fii  (Punkt  F  in  Fig.  8)  und  p,  der  Dampfdruck, 
während  H  die  Kapillarkonstante  darstellt,  so   kann   die  Dicke  h^  der 
Eapiilai'schicht  ausgedrückt  werden  diirch: 
H 
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Beitrag 

zur  Stereochemie  der  Kohlenstoffverbindungen 

speziell  der  ungesättigten  Systeme. 


P.  Pfeiflfer. 

Wie  das  Studium  der  in  etwa  den  letzten  zwanzig  Jahren  ver- 
öffentliehten  umfangreichen  stereochemischen  Literatur  zeigt,  ist  von 
den  Tan't  Hoffschen  steieochemischen  Theoremen  dasjenige  über  das 
„asymmetrische  Eohlenstoffatom"  fast  durchweg  in  seinen  Eonsequenzen 
bestätigt  worden.  Durchaus  unerklärlich  sind  in  diesem  Gebiete  wobl 
nur  die  von  Waiden^)  beobachteten  interessanten  Übergänge  in  der 
Äpfelsäuregruppe.  Gute  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Tat- 
sache herrscht  ferner  im  Gebiete  der  Ringkörper;  zahlreiche  hierherge- 
hörige Isomeriefälle  haben  durch  eine  von  Eaeyer^)  durchgeführte 
konsequente  Erweiterung  van't  Hoffscher  Ideen  ihre  plausible  Deutung 
gefunden.  Dagegen  hat  sieh  herausgestellt,  wozu  namentlich  die  inter- 
essanten Arbeiten  Michaels^)  viel  beigetragen  haben ,  dass  unsere 
sterischen  Torstellungen  über  Äthylenkörper,  wie  sie  von  Wislieenus*) 
im  Anschluss  an  van't  Hoff  entwickelt  worden  sind,  häufig  mit  den 
Tatsachen  in  direktem  Widerspruch  stehen.  Michael  hält  daJier  die 
Theorie  dieser  Forscher  für  durchaus  ungeeignet,  der  Systematik  isomerer 
Äthylenkörper  als  Grundlage  zu  dienen,  und  begnügt  sich  mit  empirisch 
gefundenen  ßegelmässigkeiten.  Im  folgenden  soll  nun  versucht  werden 
zu  zeigen,  dass  es  durch  eine  Modifikation  der  van 't  Hoff- Wislicenus- 
schen  Theorie  gelingt,  einen  grossen  Teil  der  Beobachtungen  in  Einklang 
mit  sterischen  Poimeln  zu  bringen,  wodurch  dann  weiterhin  die  sterisehe 
Analogie  zwischen  anorganischen  und  organischen  Verbindungen  deut- 
lich hervortreten  wird. 

')  Ber.  d,  d.  ehem.  Gm.  30,  3146;  32,  1833.  1855. 
»)  Lieb.  Ann,  245,  131;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,'-2277. 
*)  Siehe  die  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Arbeiten. 

*)  Über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Moleliülen  und 
ihre  Bestimmung  in  geometrisch  -  isomeren  ungesättigten  Verbindungen  (Broäohüre). 
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Prüfang  der  vant  Hoff-Wislicenusschen  Theorie  an  Hand  dea 
vorhandenen  Tatsachenmaterials. 

Um  ein  klares  BDd  darüber  zu  gewinnen,  inwieweit  Tlieorie  und 
Beobachtung  bei  den  Äthylenkörpem  im  Einklang  miteinander  stehen, 
sollen  iiü  folgenden  zunächst  die  Umwandlungen  der  Maleinsäure  und 
Fumaisäure  nebst  ihrer  Substitutionsprodukte  einer  Besprechung  unter- 
zogen werden.  Die  gebräuchlichen  Konfigurationsformeln  dieser  Stoffe 
lassen  auf  Grund  der  van't  Hoff-Wislicenusschen  Theorie  bekannt- 
lich folgende  Tatsachen  erwarten: 

la.  Die  Cisfomi  muss  eine  bedeutend  grössere  Ifeigung  zur  An- 
bydridbildung  haben,  als  die  Transform. 

Ib,  Entsteht  aus  einem  Ringsystem  durch  Öffnung  desselben  eine 
Äthylendikarbonsäure,  so  ist  als  primäres  Produkt  die  malei'noide  Form 
zu  erwarten. 

2.  Aus  Azetylendikarbonsäure  muss  durch  Anlagerung  die  Cisform 
der  Äthylenkörper  entstehen. 

3  a.  Substituierte  Maleinsäuren  müssen  leichter  in  Azetylendikarbon- 
säure' übergeführt  werden  können,  als  die  isomeren  Fumarsäuren. 

3  b.  Bromfumarsaures  Silber  muss  leichter  Bromsilber  und  Kohlen- 
dioxyd abgeben  als  brommaleinsaiires  Silber. 

4.  Maleinsäure  muss  beim  Übergang  in  substituierte  Bemsteinsäuren 
durch  Anlagerung  von  C/^,  Br^  oder  2  0^-Grnppen  die  nicht  spaltbare 
Mesoform  erzeugen,  ebenso  Monohalogenfumarsäure  durch  Anlagerang 
von  Halogen  Wasserstoff;  Fumarsäure,  resp.  Monohalogenmaleinsäure  bei 
den  gleichen  Reaktionen  dagegen  die  spaltbare  Form. 

5.  Von  den  nach  4.  entstehenden  Dihalogenkörpem  muss  die  Meso- 
form durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  eine  Halogenfumarsäure 
geben,  die  spaltbare  Form  hingegen  Halogenmaleinsäure. 

Zu  diesen  theoretischen  Folgerungen  stellen  sich  die  praktischen 
Ergebnisse  f olgendermassen :  Die  Forderungen  ad  1.  können  durchweg 
als  erfüllt  gelten.  Die  Cisformen:  Maleinsäure i),  Chiomialeinsäure *), 
Dichlormaleinsäure *),  Brommaleinsäure*)  und  Dibronimaleinsäure')  gehen 
leicht  in  Anhydride  tiber,  aus  denen  durch  Einsprengung  mittels  Alkali 
wiederum   die   Ausgangsprodukte   entstehen;   die   isomeren  Transformen 

•)  Reicher,  Conipt.  rend.  2,  312. 

')  Perkin,  Joum.  Cliem.  Soc.  53,  706, 

*)  Giamician,  Silber:  Ber.  d.  d.  ehem.   Ges.  16,  2396. 

*)  KekuU,  Lieb.  Ann.  Supl,  1,  368. 

=)  Hill,  Ber.  d.  d.  chera.  Ges.  IS,  736, 
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hingegen  spalten  bedeutend  schwerer  AVasser  ab  und  geben  dann  die 
Anhydride  der  Cistormen.  Ferner  ist  zu  erwähnen,  dass  nach  Zincke 
und  Euchs^)  Zylilohexachlorhexendion  Dichlormaleinsäure  gibt,  und 
dass  Ciamician  und  Silber^)  einerseits,  anderseits  Ängeli  und 
Ciamician^)  fanden,  dass  Dibromdinitropyrrol,  resp.  Tetrabromthiophen 
bei  der  Oxydation  Dibrommaleinsäure  erzeugen. 

In  betreff  der  Übergänge  der  Azetylendikarbonsäure  in  Äthylen- 
körper haben  wir  folgendes:  Aus  Azetylendikarbonsäure  entsteht  mit 
lO^Joiger  Bromwasserstoffsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sechs 
Tagen  Bromfiimarsäure ;  unter  diesen  Bedingungen  wandelt  sich  Brom- 
malelnsäure  nicht  in  Bromfumarsäure  um*).  Durchaus  in  Analogie 
hiermit  bildet  sich  mit  15 — 20''joigeT  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Chiorfumarsäure ;  Chlormalei'nsäure  gleich  lange  der  Einwirkung 
derselben  Salzsäure  unterworfen,  verändert  sich  nicht=). 

Lässt  man  fernerhin  auf  Azetylendikarbonsäure,  unter  solchen  Be- 
dingungen, dass  die  Anlagerung  mögliehst  glatt  verläuft,  in  wässeriger 
Lösung  Brom  einwirken,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  etwa  7(i%  Di- 
bromfumarsäure  und  SO*/,,  Dibrommaleinsäure''),  in  Tetrachlorkohlenstoff- 
lösung  aus  Azetylendikarbonsäureester  72 — TS^J^  Dibromfumarsäureester 
und  27— 25''|o  Dibroramaleinsäureester ;  hierbei  ist  zu  erwähnen,  dass 
Michael  gegenüber  Wislicenus  zeigen  konnte,  dass  die  von  letzterm 
zur  Erklärung  angenommenen  komplizierten  Umwandlungen  den  Tat- 
sachen nicht  entsprechen^). 

Wir  müssen  also  den  Schluss  ziehen,  dass  aus  der  Azetylenver- 
bindung durch  Anlagerung,  entgegen  unsem  theoretischen  Anschauungen, 
vorwiegend  die  fumaroide  Form  entsteht.  Hierzu  bilden  nun  die  um- 
gekehrten Übergänge  aus  der-  Äthylen-  in  die  Azetylenreihe  eine  wich- 
tige Parallele.     Die  wichtigsten  Tatsachen  sind  folgende: 

Aus  Chiorfumarsäure  spaltet  sieh  mit  Kali  in  48  Stunden  etwa 
48  mal  soviel  Salzsäure  ab  als  aus  Chlormaleünsäure  ä) ;  durchaus  analog 

■)  Lieb.  Ann.  267,  20. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  2599. 

s)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  T6. 

*)  Michael,  Journ.  f.  prakl.  Chemie  46,  221.  —  Bandrowski,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  16,  2697. 

s)  Bandrowski,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  2G95.  —  Michael  und  Tissot, 
Journ.  t.  prakt,  Chemie  62,  321. 

«)  Miehael,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  46,  220.  —  Bandrowski,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  12,  2213. 

')  Michael,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  46,  228.  —  Wislicenus,  Lieb.  Ann. 
246,  85.  ")  Michael  und  Tissot,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  52,  311. 
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hat  flach  el^a  24  Stunden  die  Bromfnmarsäiire  achtzehnmal  so  viel  Brom- 
wasserstoff  abgegeben  als  Brommaleinsäure').  Nicht  so  bedeutend  sind 
die  unterschiede  in  der  Abspaltimgstendenz  von  Brom  aus  den  beiden 
Dibromkarbonsäureestem  COORCBr.CBrCOOIl;  jedoch  liess  sich  ex- 
perimentell zeigen,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  fumaroide  Form  mit 
Zinkspänen  und  feuchtem  Äther  bei  100*  etwa  dreimal  so  leicht  Brom 
abgibt,  als  die  maleinoide  Form^).  Es  gehen  mithin,  wiederum  entgegen 
den  obigen  theoretischen  Schlüssen,  die  erwähnten  fumaroiden  Formen 
leichter  in  Azetylenkörper  über  als  die  zugehörigen  malelaoiden. 

Hieran  anschliessend  sei  erwähnt,  dass  bei  100"  brommaleinsaures 
Silber  etwa  4'3mal  so  leicht  CO^-}- A(/Br  verliert  als  bromfumarsaMes 
Silber^),  was  ebenfalls  nicht  im  Einklang  mit  der  Theorie  steht. 

Ad  4.  ist  zunächst  zu  bemerken,  dass  nach  Keknlö  und  Änschütz*), 
entsprechend  der  Theorie,  Maleinsäure  bei  der  Oxydation  die  durch 
intramolekulare  Kompensation  inaktive  Mesow einsäure,  Fumarsäure  da- 
gegen die  in  d-  und  ?-Form  spaltbare  Traubensäure  erzeugt.  Wesent- 
lich anders  verläuft  aber  die  Addition  von  Brom.  Fumarsäure  gibt  eine 
in  Wasser  schwer  lösliche  Dibrombemsteinsäure  vom  Schmelzpunkt 
255",  aus  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  neben  Brommaleinsäure 
ein  Gemisch  von  Dioxysäui'en  bildet,  bestehend  aus  18^24i%  Trauben- 
säure  und  82— Tß^/o  Mesoweinsaure ;  aiB  ilalei'nsäure  gewinnt  man  als 
normales  Anlagerungsprodukt  die  leichter  lösliche  Isodibrombernstein- 
säure  vom  Schmelzpimkt  160",  die  beim  Kochen  mit  Wasser  neben 
Bromfumarsäure  ein  Gemisch  von  Dioxysäuren  erzeugt,  welches  aus 
81 — 82''|,,  Traubensäure  und  19— IS^/u  Mesoweinsuure  zusammengesetzt 
ist^).  Danach  stellt  die  Dibrombemsteinsäure  die  Meso-,  dagegen  die 
Isodibrombemsteiasäure  die  spaltbare  Form  dar,  ^lahiend  das  Umge- 
kehrte zu  erwarten  wäre. 

Wichtig  ist  fernerhin  die  das  Vorhergehende  ergänzende  Tatsachen- 
roihe,  dass  die  als  Mesoform  zu  betrachtende  Dibromsäure  durch  Bi-om- 
vwasserstoffanlagernng  an  Brommaleinsänre,  die  Isodibrombornsteinsäure 
ueben  der  isomeren  Form   (die  nachgewiesenermassen   aus  der  Isoform 


')  Loc.  cit. 

2)  Michael  und  Clark,  Joum.  f.  prafct.  Chemie  46,  231;  62,  330. 

*)  Michael,  Journ.  f.  prakt.  Chemie;  ebenso  liegen  die  Verhältnisse  in  der 
Zitraton-  und  Mesakonreihe. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  14,  713.  —  Tanalar,  Der.  d,  d.  ehem.  Ges.  13,  1383, 
—  Anschütz,  Lieb.  Ann.  226,  191. 

=)  Fittig  und  Petri,  Lieb.  Ann.  195,  56.  —  Wislicenus,  Lieb.  Ann.  316, 
64.  —  Lossen  und  Rübensahm,  Lieb.  Ann.  292,  295. 
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durch  unüagemdei!  Einfhiss  der  Bromwasserstoffsäure  stammt)  durch 
ßromwasserstoffanlagerung  an  Bromfumarsäure  entsteht').  Hiermit 
stimmt  überein,  dass  Isodihrombernsteinsäure  durch  Abspaltung  von 
Brom  wasserstoffsäure ,  die  nach  verschiedenen  iVCethoden  durchgeführt 
ist,  immer  Bromfumarsäure  gibt,  während  aus  der  Dibrombemsteinsäure 
Brommalelnsäure  entsteht,  so  dass  also  diejenigen  Säuren  sich  bilden, 
als  deren  Bromwasserstoffadditionsprodukte  die  Halogenbemsteinsäuren 
selbst  nach  obigem  aufzufassen  sind^). 

Die  Beziehungen  der  Dichlorbernsteinsäure  zu  der  Chlornialefnsäiire 
und  der  Chlorfumarsäure  bieten  nichts  wesentlich  Neues;  es  wieder- 
holt sich  einfach  das  soeben  erörterte  Verhalten  der  BromkÖrper^). 

Durch  Zusammenfassung  der  erwähnten  experimentellen  Tatsachen 
gewinnen  wir  nimmehr  folgendes  Gesamtbild.  Vollständig  im  Einklang 
mit  den  gebräuchlichen  Konfigurationsformeln  der  Maleinsäure,  der 
Fumarsäure  und  ihrer  Substitutionsprodukte  stehen:  die  leichte  Anhy- 
dridbildung der  Cisformen,  die  Bildung  der  letztem  aus  Eingsystemen 
und  die  Eigenschaften  der  Oxydationsprodukte.  Dagegen  erhalten  wir 
beim  Übergang  der  Äthylen-  und  Azetylenkörper  ineinander,  ferner  bei 
der  Entstehimg  der  Dihalogenbemsteinsäuren  und  bei  der  Abspaltung 
von  Halogen  Wasser  Stoff  aus  letztem  der  van't  Hoff-Wislicenusschen 
Theorie  direkt  widersprechende  Resultate. 

Bemetkenswerterweise  hat  man  nun  gerade  auf  Grund  der  An- 
nahme des  normalen  Verlaufs  der  Übergangsreaktionen  zwischen  Äthylen- 
und  Azetylenkörpem  die  Konfigurationen  zahlreicher  anderer  stereoiso- 
merer Äthylenkörper  bestimmt*).  Hierdurch  werden  die  Raumfomieln 
der  letztem  natürlich  durchaus  unsicher.  So  fasst  man  z,  B.  die  durcli 
Salzsäureanlagerung  an  Tetrolsäure  CH^C^CCOOH  entstehende  Chlor- 
krotonsäure  vom  Schmelzpunkt  94'' ^J,  welche  auch  wieder  leichter  HCl 
abgibt,  als  ihr  Isomeres  vom  Schmelzpunkt  61"^),  eben  wegen  dieser 
Reaktionen  als  Cisverbindung  auf,  obgleich  nach  obigem  durch  HCl- 
Anlagerung  an  Azetylendikarbonsäure  statt  der  ein  Anhydrid  liefernden 


')  Petri,  Lieb.  Ann.  195,  67.  —  Michael,  Journ,  f.  prakt.  Chemie  52,  324. 

')  Michael,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  63,  29G.  —  Fittig  und  Petri,  Lieb. 
Ann.  195,  56.  —  Waiden,  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  2886.  —  Wislicenus,  Lieb. 
Ann.  246,  64.  —  Demuth,  Meyer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  267. 

")  van  der  Eeit,  Lieb.  Ann.  280,  227.  —  Michael  und  Tissot,  Journ.  f. 
prakt.  Chemie  46,  393;  &2,  331, 

*)  Siehe  die  Broschüre  von  Wislicenus,  S,  43. 

')  Friedrieh,  Lieb.  Ann.  219,  370. 

8)  Michael,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  46,  255. 
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malelnoiden  die  iumaroide  Form  entsteht  wnd  doch  anzunehmen  ist, 
(kss  in  beiden  Fallen  die  Keaktionen  gleichartig  Terlaufen.  Hält  man 
hiermit  noch  zusammen,  dass  im  G-egensatz  zii  dem  Yerhalten  der 
Äthylendikarbonsäuren,  bei  den  Äthylenmonotarbonsäuren  im  allgemeinen 
die  Verbindungen  mit  angeblicher  Ciskonfiguratiou  höher  schmelzen  als 
die  Verbindungen  der  Transreihe^),  so  begreift  man  den  Ausspruch 
Michaels,  dass,  falls  man  überhaupt  noch  Konfigurationsformeln  in 
diesem  Gebiete  anwenden  will,  dann  bei  den  Monokarbonsäuren  die 
Konfigurationsformeln  zu  vertauschen  sind. 

Neuerdings  sind  auch  Bruni  und  Gorni^}  auf  Grund  kryoskopi- 
seher  Messungen  zu  dem  gleichen  Resultat  gekommen.  Diese  Forscher 
haben  durch  ihre  experimentellen  Untersuchungen  die  allgemeine  Ge- 
setzmässigkeit aufgefunden,  dass  vielfach  analog  gebaute  organische 
Verbindungen  feste  Lösungen  miteinander  bilden,  Nun  gibt  nach  ihnen 
Fumarsäure,  nicht  aber  Maleinsäure,  mit  Bemsteinsäure  eine  feste  Lö- 
sang.  femer  Krotonsäure  mit  Biittersäure,  Hieraus  ziehen  sie  zunächst 
den  Schluss,  dass  Fumarsäure  in  ihrem  sterischen  Aufbau  der  Bem- 
steinsäure, Krotonsäure  der  Butteßäure  entspricht  Da  aber  Buttersäure 
und  Bemsteinsäure  analoge  Konfiguration  besitzen,  so  müssen  sieh  nach 
ihnen  auch  Fumarsäure  und  Krotonsäure  entsprechen,  also  muss  letztere 
Substanz  entgegen  der  üblichen   Annahme  eine  Transverbindung  sein, 

Ähnlich  wie  bei  den  Krotonsäuren  liegen  die  Verhältnisse  unter  anderni 
bei  den  Stilbenen.  Nach  der  allgemeinen  Ansicht  ist  z.  B.  das  höher 
schmelzende  BromstUben,  F=  Sl'',  Cisverbindung,  Bromstilben,  F  = 
I90,  hingegen  Trans  Verbindung,  da  erstere  Verbindung  mit  Kali  leichter 
Bromwasserstoff  abspaltet  als  letztere^},  so  dass  also  auch  hier  wiederum 
auf  Grund  des  Überganges  der  Äthylen-  in  die  Azetylenreihe  die  Kon- 
figurationsbestimmung durchgeführt  wird. 

Aus  all  diesen  Tatsachen  geht  wohl  zur  Genüge  hervor,  dass  die 
bisherige  Theoiie  dei  ungesättigten  Verbindungen  zu  Schlüssen  fuhrt,  die 
in  zahlreichen  Fillen  mit  den  Tatsachen  nicht  in  Einklang  zu  bringen 
sind;  es  erschemt  daher  wohl  berechtigt,  den  Versuch  zu  machen,  auf 
Grund  raodifizieitei  Anschauungen  wieder  "Übereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Experiment  herzustellen. 

')  Siete  weiter  unten. 

*)  Rend.  Atti  della  reale  Accad.  dei  Lincei  (5)  8,  1,  461. 

")  WislieenuB  und  Seeler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2693. 
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Theoretiaehe  Betrachtm^en. 

Eine  kritische  Beti-aehtiing  der  im  Anfang  des  vorigen  Abschnitts 
angegebenen  theoretischen  Schlnssfolgerungen  der  van't  Hoff-Wisli- 
cenusschen  Theorie  ungesättigter  Terbindungen  lasst  erkennen  daaö 
die  Grundannahmen,  auf  welchen  sich  die-^elben  lufbauen  nitht  bei 
allen  die  gleichen  sind.  Man  ersieht  leicht,  dass  die  Satze  über  Rma;- 
öffnung  und  Eingschluss  unmittelbare  Folgerungen  der  angenommenen 
1  Lagerung  der  Atome  sind,  wahrend  diejenigen,  welche  die 
der  Azetylen-,  Äthylen-  und  Athankorper  ineimnder  be- 
handeln, sich  nur  unter  Hinzufügung  ■weiterer  Hypotheken  ableiten 
lassen,  und  zwar  der  Annahme  der  konst<inten  Valenz  und  der  Valenz 
als  gerichteten  Einzeltraft.  In  der  Malein-  und  Fumarsäuregruppe  stehen 
nach  obigem  die  angenommenen  Konfigurationsformeln  durchaus  im 
Einklang  mit  den  beobachteten  Tatsachen  über  Ringsehluss  fAnhydrid- 
bildung)  und  Kingöffnung,  nicht  aber  mit  den  Übergängen  der  Körper 
vei'sehiedenen  Sättigungsgrades  ineinander.  "Wollen  wir  also,  wie  es  im 
folgenden  geschehen  soll,  die  ebenen  Konfjgurationsformeln  der  Äthylen- 
körper beibehalten,  so  ist  es  klar,  dass,  wie  bisher,  die  Maleinsäuren  die 
Cis-,  die  Fumarsäuren  die  Transverbindungen  sein  werden,  dass  aber 
die  Hypothesen  über  die  Natur  der  Valenz  modifiziert  werden  müssen, 

"Wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  lasst  sich  die  Mehrzahl  der 
im  Gebiete  der  Äthylenköi'per  bisher  bekannt  gewordenen  Tatsachen 
sterisch  deuten,  ohne  dass  wir  uns  bestimmte  Vorstellungen  über  die 
Natur  der  den  Zusammenhalt  der  Atome  des  Moleküls  bedingenden 
Kräfte  machen,  so  dass  wir  also  davon  absehen  können,  die  eigentliche 
Natur  der  Valenz  in  den  Kreis  unserer  Untersuchungen  zu  ziehen. 
Jedenfalls  aber  wollen  wir  die  Annahme  einer  mehrfachen  Bindung  in 
d     Ä  A  rp  al        U  Einzel- 

■aft   al  Ers  si    g  h        g       st  wird, 

PL  nz,   die 

m  irs  )  htigkeit 

)  D  baureak- 

B         m  K      ta                    m                  ststellen, 

d  In,           m         M                                ässt  sich 

B                                m  H                                                           nder  ge- 

as  as           ff                mm                                        C- Atome 
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der  zweiten  Hypothese  ist  schon  häufig,  unter  anderm  von  Lossen^) 
und  "Werner^)  betont  worden. 

Als  Grrundlage  für  unsere  sterischen  Betrachtungen  sollen  uns  im 
folgenden  gewisse  Grundannahmen  über  die  gegenseitige  Lagerung  der 
Atome  in  kohlenstoffhaltigen  Systemen  dienen,  die  sich  mögUehst  an 
die  bisher  gebräuchlichen  anschliessen  werden.  Femer  wollen  wir  die 
naheliegende  Annahme  machen,  dass  Aufbau-  und  Abbaureabtdonen 
möglichst  so  verlaufen,  dass  die  Lagerung  der  Atome  in  den  C-Systemen 
erhalten  bleibt,  so  dass  also  beim  Aufbau  die  sich  anlagernden  Elemente, 
resp.  Gruppen,  einfach  die  vorhandenen  Lücken  im  C-System  ausfüllen, 
der  Abbau  in  entsprechender  Weise  so  vor  sich  geht,  dass  die  Atom- 
lageniiig  des  gebildeten  Lückensystems  in  der  ursprünglichen  Verbin- 
dung seilen  präformiert  erscheint. 

a.  Lagerung  der  Atome  in  den  Gebilden  O^a^.  Da  in  den 
Eörpem  Oa^  nach  van't  Hoff  und  Le  Bei  die  vier  Gruppen  a  sym- 
metrisch im  Kaume  um  das  C-Atom  verteilt  sind,  so  wird  auch  bei  den 
Körpern  C^a^,  =  a^C.Ca^  jedes  C-Atom  die  vier  mit  ihm  verbundenen 
Gruppen  (3«+  C),  um  sich  in  den  Ecken  eines  Tetraeders  gruppieren. 
Hierdurch  ist  aber  die  Lagerung  der  Atome  noch  nicht  vollständig  fest- 
gelegt. Es  esistieren  noch  verschiedenartige  Anordnungsmögliclikeiten, 
die  sieh  durch  Drehung  des  einen  Cflg-Systems  gegen  das  andere  um 
die  C—  C-Achse  ableiten  lassen.  Die  sechs  Gruppen  a  mögen  nun  so 
um  das  Q-System  gruppiert  sein,  dass  eine  möglichst  symmetrische 
oktaedrische  Lagerung  entsteht*).  Dies  ist  dann  der  Pall,  wenn  die 
drei  Gruppen  a  des  einen  Oßg-Systems  gegenüber  den  Gruppen  a  des 
andern  Ccrg-Systems  so  angeordnet  sind,  dass  jedesmal  eine  Gruppe  a 
des  erstem  mit  zwei  Gruppen  a  des  zweiten  ein  gleichschenkliges 
Dreieck  büdet,  dessen  Basis  die  Verbindungslinie  der  beiden  u  ist.  Be- 
dingt durch  diese  oktaedrische  Gruppierung  wären  nun,  z.  B.  bei  Eörpem 
abeC.Cabc,  eine  Reihe  Isomeriefälle  möglich,  welche  zu  den  durch 
die  tetraedrische  Anordnung  um  jedes  C-Atom  bedingten  noch  hinzu- 
kämen (man  erhält  sie  durch  Drehung  des  einen  Cufie-Systems  gegen 
das  andere  um  die  Q-Achse).  Derartige  Isomeriearten,  welche  sich  auch 
bei  jeder   andern  Annahme   über   die  Konfiguration  von   C^a^   ergehen 

mehrere  Beispiele  bekannt  sind,  in  denen  der  KoHenstoff  ächer  rielit  vierwertig 
ist,  CO,  CNOE,   CNB,   C{C„B^\,  so  liegt  hierzu  kein  Grund  mehr  vor, 
')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  3306. 

^)  Vierteljairsschrift  der  Züricher  Naturforsch.  Gesellsch.  36, 
')  Diese  Annahme  stimmt  üherein  mit  der  von  Bischoff  gemachten;  siehe  dessen 
Lehrbuch  der  Stereo  chemie. 
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würden,  sind  bisher  nicht  beobachtet  worden.  Wir  woüen  daher  an- 
nehmen, dass  die  einzelnen  durch  die  oktaedrische  Gruppierung  bedingten 
Lagerungen  sehr  leicht  ineinander  übergehen,  und  dass  sich  im  allge- 
meinen, naraentlieh-  in  Lösung,  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den 
möglichen  isomeren  Formen  herausbildet,  der  natürlich  in  seiner  Zu- 
sammensetzung auch  von  äussern  Bedingungen,  wie  Lösungsmittel  und 
Temperatur,  abhängen  wird^).  Die  oktaedrische  Lagerung  in  C^a^  ist 
also  nicht  so  stabil  wie  die  tetraedrische  in  Cttj.  Dass  auch  in  letztemi 
Ealle  zuweilen  Gleichgewichtszustände  auftreten  können,  zeigen  die 
Untersuchungen  von  P.  Waiden^)  über  Äutora^emisierung  optisch 
aktiver  Verbindungen,  welch  letztere  Erscheinung  nachgewiesenermassen 
schliesslich  zu  einem  Gleichgewichtsgemisch  der  beiden  durch  die  tetra- 
edrische Gruppierung  möglichen  Isomeren  führt. 

b,  Lagerung  der  Atome  in  den  Gebilden  C^a^  und  C^a^. 
Die  ungesättigten  Systeme  C^a^  und  C^a^  sind  als  Lückensysteme  von 
Gjflg  aufzufassen.  C^a^  denken  wir  ims  aus  C^cig  durch  "Wegnahme 
zweier  an  gegenüberliegenden  Ecken  des  Oktaeders  befindlichen  Gruppen 
entstanden,  so  dass  die  vier  Gruppen  a,  ähnlich  der  gewöhnlichen  For- 
mulierung, in  einer  Ebene  um  den  C^-Komplex  gruppiert  sind.  Die 
durch  diese  Annahme  bedingten  Isomerieerscheinungen,  z.B.  bei  abC.Cab 
(Cis-,  Transisomerie},  sind  bekantlich  in  zahlreichen  Fällen  beobachtet 
worden.  Im  allgemeinen  ist  eine  der  beiden  Isomeren  Formen  gegen- 
über der  andern  als  stabile  zu  betrachten,  in  welche  die  labile  durch 
Erwärmung  oder  Katalysatoren  leicht  übergeht;  in  einem  Falle,  beim 
Brombutylen  CHaCBr.CHCHg  konnte  Wislicenus^)  zeigen,  dass  sich 
durch  diese  Mittel  leicht  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden 
isomeren  Formen  herstellt,  so  dass  hier  die  Stabilitätsverhältnisse  äbn- 
liche  sind,  wie  wir  sie  oben  bei  den  Äthankörpem  angenommen  haben. 

Dadurch,  dass  wir  in  dem  Konfigurationssehema  der  Äthylenkörper 
Cjßi  aus  zwei  gegenüberliegenden  Ecken  wiederum  zwei  Gruppen  a  ent- 
fernen, erhalten  wir  die  Konfigurationsformel  der  Azetyienverbindungen 
Q«j.    Isomerien  sind  bei  di^en  Korpern  nicht  zu  erwarten. 

c.  Zusammenfassung;  Anschluss  an  die  anorganischen 
Verbindungen.  Denken  wir  uns  der  Einfachheit  halber  die  beiden 
0-Atome  in  CjOg,  O^Ui  und  C^a^  in  einem  Punkte  zusammenfallend,  so 

')  Das  Gleichgewicht  kann  in  einzelnen  Fällen  natürlich  auch  so  beschaffen 
sein,  dass  in  der  Hauptsache  nur  eine  Form  vorhanden  ist. 
>)  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  1416. 
=)  Lieb.  Ann.  31S,  -JOT, 
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erhalten   wir   folgende    bildliche  Darstellung  der   bezüglichen   Konfigu- 
rationen {die  gestrichelten  Linien  sollen  die  Talen  zrich  tun  gen  angeben): 


Der  Verlauf  der  gegenseitigen  Verwandlung  der  einzelnen  Systeme 
ineinander  wird  unter  Berücksichtigung  des  oben  erläuterten  Prinzips, 
dass  die  gegenseitige  Anordnung  der  Atome  möglichst  erhalten  bleiben 
soll,  sehr  durchsichtig.  Der  Abbau  C^a^  —-  C^a^  — >  C,«,  wiid  einfach 
entsprechend  dem  gezeichneten  Schema  stattfinden,  und  der  Aufbau 
Cjftg-*  Cgö^-*  Cgag  demsclbcn  Schema  in  umgekehrter  Richtung  folgen, 
indem  die  Lücken  in  bezug  auf  die  Konfigui-ation  des  gesättigtem 
Systems  ausgefüllt  werden. 

Beim  Vergleich  der  aufgestellten  Raumformeln  der  fg-Eörper  mit 
den  von  Werneri)  für  die  anorganischen  Molekülverbindungen  ent- 
wickelten Konfigurationen  finden  wir  eine  bemerkenswerte  Übereinstim- 
mung im  Aufbau  der  beiden  Körperklassen.  Xach  Werner  besitzen 
die  meisten  Metalle  die  Koordinationszahl  6,  d.  h.  die  Fähigkeit,  sieh 
mit  höchstens  sechs  Atomen  direkt  zu  verbinden.  Wie  Werner  an 
den  Verbindungen  des  dreiwertigen  Kobalts  und  des  vierwertigen  Platins, 
von  der  Form  Coa^  und  Plag,  weiterhin  zeigen  konnte,  gruppieren  sich 
diese  sechs  Atome,  resp.  die  sechs  Gruppen,  zu  denen  diese  Atome  ge- 
hören, symmetrisch  oktaedrisch  um  das  zentrale  Metallatom.  In  den 
Platinverbindungen  der  Borni  Pta^  sind  nach  ihm  die  vier  Gruppen  a 
symmetrisch  in  der  Ebene  um  das  Platinatom  verteilt,  so  dass  sieh  also 
Cgttg  und  Pta^,  ferner  C^a^  und  PtUi  steriscli  durchaus  entsprechen. 
Übertragt  man  nunmehr  den  Koordinationsbegriff  auch  auf  den  Q- 
Komplex,  so  wird  man  diesem,  analog  dem  Platinatom,  die  räumliche 
Koordinationszahl  6  und  die  ebene  Koordinationszahl  4  zuerteilen  müssen, 
während  bekanntlich  das  einfache  OAtom  die  räumliche  O-Zahl  4  be- 
sitzt. Dass  die  erörterte  Übereinstimmung  zwischen  C^-  und  Ft-Vex- 
bindungen   auch  in   dem  Verlauf  der  Reaktionen  autage  tritt,  werden 

')  ZeJtschr.  f.  anorg.  Chemie  3,  268. 

Zeltschritt  f.  Physik.  Chemie.  XLVIII.  4 
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ivir  weiter  unten  sehen.  Im  folgenden  soll  zunächst  an  Hand  der  Um- 
wandlungen in  der  Malein-  und  !Furaarsäurereihe  gezeigt  werden,  inwie- 
weit die  Tatsachen  sich  auf  Gnind  (ier  gemaehteu  Annahmen  bildlich 
darstellen  lassen. 

III. 
Früftti^  der  aui^estellten  Sätze  an  Hand  des  Tatsachenmaterials, 
a.  Beziehungen  zwischen  Äthylen-  und  Azetylenkörpern. 

Nach  obigem  ist  für  die  Äthylenkörper  Qö^,  entsprechend  der  bis- 
herigen Formulierung,  plane  Lagerung  der  vier  Gruppen  um  den  C^- 
Komplex  anzunehmen.  Wie  man  am  Modell^)  leicht  erkennt,  liegen 
aber  die  beiden,  zentralen  Kohlenstoffatome  nicht  in  der  durch  diese 
Gruppen  gebildeten  Ebene,  sondern  das  eine  auf  der  einen,  das  andere 
auf  der  andern  Seite  derselben.  La  letzteres  unwesenthch  für  die  Dar- 
stellung der  Beziehungen  zwischen  Äthylen-  und  Azetylenkörpern  ist, 
so  sollen  im  folgenden  die  Formeln  vollständig  plan  gezeichnet  werden. 
Die  Konfigurationsformel  der  Athylenkörper  bekommt  so  die  Gestalt: 
<i\     /«,  und  für  die  Äzetyienkörper  ergibt  sieh  als  Lücken-  /« 

f^         Verbindung    der    Äthylenkörper    die   Formulienmg:  "^ 

.«         welche    ebenfalls  nahe    übereinstimmt  mit  der  von  c 

a^      ^a    van't  Hoff-M'^islicenus  angenommenen.  «' 

Die  Prüfung  der  Berechtigung  dieser  sterischen  Formeln  wird  am 
besten  an  Hand  des  Tatsachenmaterials  in  der  Maleinsäure-  und  Fumar- 
säuregruppe  vorgenommen,  da  sich  hier  durch  die  mehr  oder  weniger 
leicht  erfolgende  Anhydridbildung  die  Konfigurationen  der  Isomeren 
festlegen  lassen  und  dann  unter  Zugrundelegung  derselben  geprüft  wer- 
den kann,  inwieweit  die  Übergänge  zwischen  Azetylen-  und  Äthylen- 
körpem,  die  ja  sämtlich  mit  den  gebräuchlichen  Vorstellungen  nicht  in 
Einklang  stehen,  mit  unserer  Theorie  harmonieren. 

Den  isomeren  Äthylendikarbonsäuren,  COOH.  CH.  CH.  COOH^  haben 
wir  die  Formeln: 

I  I.       und  I  IL 

fl/      '•COOH  HOOC'^     \h 

zu  geben,  und  zwar,  wie  bisher,  Maleinsäure  Formel  I   und  Fumarsäure 

^)  Ab  für  unaerii  Zweck  bequeme  Modelle  lassen  sich  die  KeknleBchen  ver- 
wenden; nur  sollte  die  Entfernung  der  beiden  (7- Atome  voneinander  nicht  grösser 
sein  als  die  zwischen  den  C-Atomen  und  den  daran  gebundpnen  Gruppen, 
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Fürmel  11.,  da  erstere  ein  Anhydrid  gibt  luid  sicli  durch  Öffnung  Ton 
Eingsystemen  bildet.  Entsprechende  KonfigurationeQ  kommen  den 
halogensubstituierten  Maleüi-  und  Evunareäuren  zu.  Der  Aufbau  sub- 
stituierter Äthylendikarbonsäuren  aus  Azetylendikarbonsäure  muss  sieh 
nach  nnserm  Prinzip  unter  Ausfülkmg  der  vorhandenen  Lücken  in  der 
Hauptsache  folgendemiassen  vollziehen: 

.COOJJ        a,  .COOH  ,C00n       Br.         yCOOH 

I  +  -Ha  -*  I  ,  \         +Br^^  \  ; 

.C  ,G  G  C 

HOOC'^  HOOC         \if  HOOC'^  HOOC^      ^Br 

es  werden  also  die  fumaroiden  Formen  entitehon  m  unsem  spezieUen 
Beispielen  Chlorfumarsänre  und  Dibnimfumar«aure  Mit  dieser  Schluss- 
folgerung stimmen  die  tatsathlichen  Beobachtungen  ubeiein,  und  findet 
so  die  für  die  bisherige  Theoiie  uneiklarliche  4nlagenmg  in  trans  ihre 
einfache  Deutung. 

Ebenso  ist  es  nimmehi  veistandlich,  diss  die  Hilogenfumarsäuren 
leichter  in  Azetjlenditarbonsauie  übergehen  alis  die  rMimeren  Halogen- 
maleKnsäuren,  da  ja  die  erstem  die  Kcnfigiiriticn  dei  Azetylendikarbon- 
säure schon  vorgebildet  enthalten 

OL        yCOOH  ,COOH 

I       +  KOH  ^        \      +KCI  +  a^O; 

Br.  ,COOB  .COOH 

I  -\-Zn  ^  I      +  ZnBr^  usw. 

nOOC'^      '^Br       HOOC'^ 
Auch  die  von  Michael  konstatierte  Tatsache,  dass  brommaleinsaures 
Silber  leichter  Bromsilber  und  Xohlendioxyd  abgibt  als  bromfumarsaures 
Silber,  ist  nach  unserer  Theorie  zu  erwarten: 


^ädh  alledem  stehen  die  in  der  Dlkaibonsauipreihe  beobachteten 
Tatsachen  über  die  Verwandlung  der  Azetylen-  und  Athylentörper  in- 
einander mit  den  oben  entwickelten  Ansichten  durchaus  im  Einklang. 
Da  die  Azet)4enköi-per  eben  selbst  Traiisverbinduntren  sind,  findet  Trans- 
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anlageniDg  an  dieselben  und  Tiansabspaituug  aus  den  Ätiiyienkörpern 
statt.  Azetylendikarbonsäure  gehört  ko]ifiguratiT,  übereinstimmend  mit 
den  Aiif-  und  Abbaui'eaktionen  zu  den  Fumarsäuren. 

Bemerkens  werter  weise  finden  wir  die  Transabspaltung  auch  bei  den 
Platinverbindungen  des  Typus  i^«4  wieder,  die  ja  den  Äthylenkörpern  in 
ihrem  sterischen  Autbau  durchaus  analog  sind.  Zu  diesem  Typus  gehören 
z.  B.  zwei  isomere  Verbindungen  der  Formel  [Pt(XH3)^(NC^H^\]C%^, 
die  im  Verhältnis  von  Maleinsäure  und  i'"umarsäure  zueinander  stehen: 

\Ft/  \ck    und  \Pt<:  C4: 

beim  Erhitzen  spalten  sie  nach  folgenden  Gleichungen,  also  aus  Trans- 
stellung Ammoniak  und  Pyridin  ab,  indem  gleichzeitig  die  beiden  Chlor- 
atome in  direkte  Bindung  mit  dem  Platinatom  treten: 


b.  Beziehungen  zwischen  Äthylen  und  Äthankörpern. 

Die  ebene  Konfiguration  der  Äthylenkörper  ergänzt  sich  durch  An- 
lagerung zur  räumlich  oktaedrischeii  der  Äthanreihe  (siehe  Seite  49). 
Auf  (jrund  dieses  Prinzips  wird  die  Bromanlagerung  an  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  folgendermassen  Torlanfen  müssen: 


cais     com 


?Ia!einsäiire  I  är  Famarsoun.  -ff        -5'" 

Es  wird  also,  wie  man  am  besten  am  Modell  ersieht,  aus  Malein- 
säure die  der  Traubensäure  entsprechende  Dibrombemsteinsäure,  F.  = 
160",  aus  Funiai'säure  die  der  Mesoweinsäure  entsprechende  Modifika- 
tion F.  =  255*  entstehen  müssen.  Lass  dies  in  der  Tat  der  Fall  ist, 
haben  wir  schon  oben  auseinandergesetzt. 


')  Werner,  Zeitschr.  f.  aiior?.  Chemie  3,  310. 
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Für  (iie  Bromwasserstoffanlagerung  an  Brommaleinsänre  iiml  Broiii- 
iiimarsäure  erhalten  wir  folgendes  Schema: 

CUOH  Bf      com     ! Bi-  COOff COOH      CO 


V — ^ 


jy 


Da  aher  diejenigen  isomeren  Äthanbonfigurationcn,  welche  durch 
Drehung  der  einen  Hälfte  des  Moleküis  gegen  die  andere  um  die  C —  C- 
Achse,  ineinander  übergehen  können,  ein  und  derselben  Verbindung 
entsprechen,  so  erkennt  man  leicht,  dass  I.  mit  III.  und  II.  mit  lY. 
identisch  sind,  so  dass  also,  tibereinstimmend  mit  der  Erfahrung,  ßroni- 
fumarsäure  eine  Dibrombemsteinsäure,  F.  ^160",  Brommaleinsäure  die 
hoher  schmelzende,  P.  =255",  gibt. 

In  ähnlicher  AVeise  lasst  sieh  auch  die  Frage  beantworten,  welche 
Bromätliylendikarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus 
den  Dibrombemsteinsäuren  entstehen  werden.  Xach  den  im  vorigen 
Abschnitt  entwickelten  Anschauungen  wird  jede  der  beiden  Dibrom- 
bemsteinsäuren in  Lösnng  einen  Gleichgewiebtszustand  zwischen  den 
durch  Drehung  um  die  CV-Achse  ineinander  tiberführbaren  oktaedrischen 
Gruppierungen  repräsentieren.  Naturgemäss  wird  bei  jeder  der  beiden 
Häuren  eine  der  drei  mögliehen  Formen  die  abzuspaltenden  Elemente 
Br  und  H  in  derartiger  (Trans-)  Stellung  enthalten  (siehe  die  obigen 
Foi-meln  III.  und  IV.),  dass  sich  die  vier  mit  dem  Tj-Komplesi  in  Bindung 
bleibenden  Gruppen  in  ebener  Lagerung  befinden,  also  in  derjenigen, 
welche  den  Athylenverbindungen  zukommt.  Nach  unserm  Eeaktions- 
prinzip  wird  dieser  Körper  daher  leicht  durch  Abspaltung  von  HBr  in 
eine  Äthylendikarbonsäure  tibergeheni),  und  so  mlisste  sich  aus  Di- 
brombemsteinsäure, F.=  160",  Bromfumarsäure,  aus  der  isomeren  Säure, 
F.  =255",  Brommaleinsäure  bilden,  d.  h.  in  jedem  Falle  diejenige  Säure, 
deren  Hi/z-Anlageningsprodukt  die  Dibrombemsteinsäure  selbst  ist.  Die 
Erfahrung  bestätigt  diesen  Schluss. 

"Während  sich  so  Anlagerungen  und  Abspaltungen  von  Halogenen 
und  Halogen  Wasserstoff  säuren  zwanglos  in  unser  System  einordnen 
lassen,  bereitet  die  Deutung  der  Oxydationsvorgänge  gewi^e  Schwierig- 
keiten; denn  nach  Eekulfi  und  Anschütz  entsteht  aus  Maleinsäure  Meso- 

'1  Nach  dem  Massenwirkungsgesetz  muss  diese  Form  der  Dibromsäure  dann 
immer  wieder  vtiii  neuem  entstehen,  bis  vollständige  Umwandlung  in  den  Äthylen- 
körper eingetreten  ist 
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Weinsäure  und  aus  Fumarsäure  Traubensäure,  wälirend  nach  obigen  Aus- 
einanderaeteungen  die  Beziehungen  gerade  umgekehrt  sein  sollten.  Nun 
ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass  es  durchaus  noch  nicht  feststeht,  ob 
die  Oxydation  gemäss  der  üblichen  Fomiulierung  wirklich  primär  in 
der  Anlagerung  zweier  Oif-Gruppen  b^teht^).  Es  ist  vielleicht  die  An- 
nahme erlaubt,  dass  sich  bei  dem  Oxydationsvorgang  unter  Aufnahme 
eines  Sauerstoffatoms  zunächst  ein  Oxyd  (möglicherweise  in  erster  Linie 
unter  Oj-Aufnahme  ein  Peroxyd)  bildet,  und  dass  dann  aus  diesem 
Oxyd  unter  JJ^O-Einwirkung  sekundär  die  Dioxybemsteinsäiiren  ent- 
stehen. Wie  aus  den  beifolgenden  Zeichnungen  hervorgeht,  muss  sich 
dann  in  der  Tat  aus  ilaleinsäure  Mesoweinsäure  und  aus  Fnmarsäiu'e 
Traubensäure  bilden"). 


"f — 

CO^  CO^ 

coj    co,/r    , 

—^' 

/     V— 

-<n>- 
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OH 
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S    CO,E 

H       co,a  ■ 

'                 B 

/    \ 
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Das  Analogen  dieser  Übergänge  ans  der  Äthylen-  in  die  Äthan- 
reihe  bildet  in  der  anorganischen  Chemie  der  Übergang  der  Platinver- 
bindungen der  Form  Pta^  in  solche  der  Form  P?«,;.  Cisdichlorodiammin- 
platin  und  Transdiclilorodiammiuplatin  lagern  z.  B,  nach  folgenden 
Formeln  Chlor  an:  (S.  55). 

Also  findet  auch  hier,  durchaus  entsprechend  dem  Übergang  von 
Maleinsäure  und  Fumarsäure  in  die  beiden  Dibrombemsteinsänren,  Trans- 


')  Man  vergleiche  z.  B.  den  bemerkenswerten  Verlauf  der  Oxydation  der 
Ölsäure  und  Elaidinaäure  je  nach  dem  angewandten  Oxydationsmittel;  Saytzeff, 
Joum.  f.  prakt.  Chemie  S4,  304.  315;  Albitzky,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2909 
(1900). 

*)  Indem  die  Karboxylgruppen  und  die  Wassergtoffatume  geringfügig  ihre  Lage 
ändern,  damit  um  jedes  C-Atom  die  vier  mit  demselben  verbundenen  Gruppen  in 
den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  orientiert  sind.. 
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anlagerung  statt.  Nach  alledem  verlaufen  die  Reaktionen  bei  anorgani- 
schen und  organischen  Verbindungen  in  sterisehor  Hinsicht  ähnliclier, 
als  man  wohl  bisher  vermutet  hat. 


EonflgurationsbeatimmuBgen  der  Äthylenkörper. 

Wir  wollen  nunmehr  auf  Grund  der  angegebenen  Prinzipien  ver- 
suchen, für  diejenigen  Körper  der  Äthylenreihe  Konfigurationsfonneln 
zu  entwickeln,  welche  keine  Innern  Anhydride  geben,  so  dass  also  hier 
die  gegenseitigen  Beziehungen  der  Äthylen-  zu  den  Azetylen-  und  Äthan- 
verbindungen  vorläufig  allein  massgebend  sein  müssen.  Die  Formeln,  wel- 
che wir  ableiten  werden,  stinimen  mit  den  von  Wislicenus  aufgestellten 
nicht  überein.  Der  Grund  liegt  darin,  dass  nach  unsern  theoretischen 
Anschauungen,  die  durch  die  tatsächhchen  Verhältnisse  in  der  Malein- 
und  Fumarsäurereihe  gestützt  werden,  Anlagerungen  und  Abspaltungen 
in  Transstellung  erfolgen,  während  Wislicenus  aus  seiner  Theorie  das 
Eintreten  von  Cisreaktionen  ableitete.  Schon  oben  wurde  erwähnt  dass 
neuerdings  Bruni  auf  Grund  kryoskopischor  Messungen  die  Formeln 
der  Krotonsäui-cn  ebenfalls  umgekehrt  hat. 

1.  Krotonsäure  und  Isokrotonsaure^). 

Die  den  einzelnen  Säuren  zukommenden  Formeln  lassen  sich  fol- 
gendermassen  ableiten.  Aus  Tetrolsäure  entsteht  mit  rauchender  Salz- 
säure in  der  Kälte  ß-Chiorkrotonsäure,  F.  =94°^).  Da  nun  in  Überein- 
stimmung damit  j3-Chlorkrotonsäure  ganz  erheblich  leichter  durch  Ab- 
spaltung von  Salzsäure  in  Tetrolsäure  übergeht,  als  ß-Chlopsokrotonsäure, 
F,  =61*'3),  so  folgt  daraus,  dass  ^-Chlorkrotonsäiire  die  Trans-,  ^-Chlor- 
isükrotonsäure  die  Cisverbindung  ist. 


')  Werner,  Zeitaohr.  f.  anorg.  Chemie  3,  320. 
')  Friedrich,  Lieb.  Ann.  219,  370. 
ä)  Michael,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  46,  255. 
219,  327. 
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HCl 
KÜH 


^COOH  W        ^COOR 

Tetroläure.      ß-Chiorkrotonsäure,  F.  =■  94°. 

Hiermit  stimmt  überein,  dass  das  Silbersalz  der  i3-Chlorisokrotonsäure 
F.  =  61»  bei  HO"  leichter  AgCl^CO^  abspaltfet  als  |3-chlorkroton- 
saures  Silber^): 


CK 


/Cffi 


/C-ö, 


H-Chlorisokrotonsaurea  Silber. 


AUyUn 


Aus  ähnlichen  Gründen  müssen  wir  auch  a-Chlorkrotonsäure,  F.  = 
97",  als  Trans-,  ß-Chlorisokrotonsänre,  F.  ^66",  als  Cisverbindnng  auf- 
fassen, da  erstere  wiederum  bedeutend  leichter  mit  Ä'OH-Salzsäiire  ab- 
gibt als  letztere^).  Da  weiterhin  aus  a-Chlorisokrotonsänre.  und  ß-Chlor- 
isokrotonsäure  durch  Eeduktion  ein  Gemisch  von  Isokrotonsänre  und 
Krotonsäure^),  aus  c-Chlorkrotonsäure  und  ^-Chlorkrotonsäure  dagegen 
nur  die  stabile  Krotonsäure^)  entsteht,  so  kommt  Isokrotonsäure  die  Cis- 
und  Krotonsäure  die  Transformel  zu,  "VVir  haben  demnach  folgende 
Konfigurationen,  falls  wir  auch  noch  die  Bromkörper  hinzunehmen: 


.COOB 


B. 


yCOOR 


Isokrotonsäure,  F.  ==  15". 


H^C^ 
Krotonsäur 


a-OUoT  krotonsäuTe, 
F,  -97». 


'}  Michael,  Joam.  f.  prakt.  Chemie  52,  32T. 
'1  Wislicenus,  Lieb.  Ann.  248,  281. 

')  Michael  und  Schulthess,  Journ.  f.  prakt.  Cliemie  46,  236.  —  Michael. 
Journ.  t.  pridtt.  Chemie  46,  270.  —  Geuther,  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  242. 
*)  Lieb.  Ann.  174,  322. 
=j  Wislicenus,  Lieb.  Ann.  248,  288. 
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"x,/- 


S  Chtorisokfotonsäure. 


ß-  Chlorkrotonsäure. 


■i  Sroniisokrotonsä  «J'e. 


<t-Bromlcrotonsäure ';. 
F.  =  106"  (gibt  leicht  HBr  ab). 


Dibromisokro  tomäi 


Dibrotakrut: 
F.  =  95' 


A  priori,  auf  Grund  der  Konfignrationsformeln,  wird  schwer  zu  sagen 
sein,  weiche  Verbindung  eines  isomeren  Paares  den  höhern  Schmelz- 
punkt besitzt,  und  welche  die  stabilere  Modifikation  darstellt.  Von  den 
angeführten  Saiden  haben  nun  im  allgemeinen  die  Ti'ansfoiinen,  ähnlich 
wie  in  der  Malein-  und  Fumarsäitrereihe  den  hohem,  die  Cisformen 
den  niedrigem  Schmelzpunkt.  Wie  aber  schon  aus  einer  Arbeit  von 
Autenrieth^)  heiTorgeht,  liegt  hier  kein  allgemeines  Gesetz  vor,  so 
erhielt  er  aus  ^-Ohlorkrotonsänre  beim  Ersatz  des  Ol  durch  SC^H^  und 
SO^C^R^  zwar  eine  höher  schmelzende  Säure  als  ans  lü-Chlorisokroton- 
säure,  dagegen  kehrten  sich  bei  Ersatz  des  Cl  durch  SC^H^  die  Schmelz- 
punktsbeziehungen um.  Ebenso  ist  die  bei  Lichtabsehluss  aus  Tetrol- 
säure  und  Brom  nach  Pinner  entstehende  Dibromkrotonsaure,  F.  =  95*, 
trotz  ihres  niedrigem  Schmelzpunktes  als  Transform  und  die  aus  ilir 
durch  Umlagerung  mit  HB?-  zu  gewinnende  höher  schmelzende  Säure 
vom  F.  =120*  als  Cisform  aufzufassen,  zumal  nach  Michael  die  Säure 
vom  F.  =  95°  auch  leichter  Brom   abgibt  als  die   höher  schmelzende. 

')  Friedrich,  Lielj.  Ann.  219,  363.  —  Michael  und  Clark,  Journ.  f. 
pratt.  Chemie  52,  328. 

3)  Michael  und  Schnithess,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  46,  9(36, 
')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  38,  4. 

*)  Pinner  und  "Michael,  Ber.  d.  d.  chem,  Ges.  28,  1878. 
")  Lieb.  Ann.  254,  222;  259,  332. 
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Ferner  ist  zu.  erwähnen,  dass  die  Ts^anäverbinduagen  mit  Ausnahme 
des  DibromkÖrpers  mid  der  ^-Chlortrotonsäui-e  die  stabilen  Systeme 
darstellen,  Autenrietli  konstatierte  in  bezug  auf  letztem  Fall  z.  B., 
dass  ^-Chlorkrotonsäurechlorid  bei  der  Destillation  quantitativ  in  |3-Chlor- 
isokrotonsäurechlorid  übergingt). 

Leider  ist  es  vorläufig  noch  nicht  möglich,  die  Übergänge  der 
Krotonsäuren  in  gesättigte  Verbindungen  durch  Anlagerung  Ton  C%, 
resp.  Br^  steriseh  zu  verfolgen,  da  die  experimentellen  Angaben  der 
einzelnen  Forscher  zu  sehr  voneinander  abweichen^). 

2.  Die  Butylene^),  Angelikasäure  und  Tiglinsäure^). 

Auch  in  diesem  Gebiete  sind  die  bisherigen  Konfigurationsformeln 
zu  vertauschen. 

Von  den  beiden  Monobrombutylenen  CHg.CBr.CH.CHg  wird  das 
bei  93—94"  siedende  die  Cisverbindung  sein,  da  es  sieh  nur  schwer 
mit  KOH  in  Krotonylen  umsetzt;  dagegen  werden  wir  der  mit  KOH 
leicht  zersetzlichen,  bei  87 — 88"  siedenden  Modifikation  die  Transformel 
zuerkennen,  was  noch  dadurch  gestützt  wird,  dass  letzterer  Körper  als 
Hauptprodukt  bei  der  fiSr-Aniagening  an  Krotonylen  entstellt. 

\c/  KOH  '-C  \C/ 

.0  'HBr  Cs  /C, 

Brombtuylen.  Krotonylen.  Brotnbutylen, 

Kp.  --87— 88".  Kp.  =93-94r 

Diese  beiden  Bromkohlenwasserstoffe  wandeln  sich  mit  Bromwasser- 
stoff im  Sonnenlieht  oder  bei  der  Destillation  bis  zu  einem  <ifleiehge- 
wichtszustand  ineinander  um,  in  welchem  83 — 84*'/o  der  Irans-  und 
17 — I6*fo  der  Cisverbindung  vorhanden  sind. 

Den  Dibromkörpem  kommen  folgende  Konfigurationen  zu: 
SjC.        yBr  H,a  Bi\  CH^ 


BibromhutyUn,  Krotonylen,  DibrovibutyUn, 

Kp.  -1«».  Kp.  =140". 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  166&, 

«)  Michael  und  Schulthess,  Journ.  f.  prakt,  Chemie  46,  241.  260,  256.  284, 
—  Friedrich,  Lieb.  Ann.  219,  372.  —  Wlslicenus.  Lieb.  Ann.  248,  283.  — 
Michael  und  Browns,  Americ.  Chem.  Soc.  9,  282.  —  Langbein,  Lieb.  Ann. 
248,  319.  —  Michael  und  Korton,  Americ  Chem.Soc.  2,  15.  —  Erlenmeyer 
und  Müller,  Ber.  d,  d.  chem.  Ges.  1882,  49.  —  Michael,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
46,  261.  9)  Lieb.  Ann.  313,  216,  231.  249. 


y  Google 


Beitrag  zur  St«reodieinie  der  Kohlenstoffverbin düngen  ii6w.  59 

rfa  der  ]iiedriger  siedende  mit  ^(-Staub  stärkere  Zersetzung  erleidet  als 
der  höher  siedende,  und  ausserdem  ersterer  direkt  aus  Krotonylen  und 
Brom  entsteht. 

Aus  diesen  Formeln  der  Brombutj'lene  kann  man  nunmehr  aueli 
leicht  solche  für  Tigiinsäure  und  Angelikasäure  ableiten,  da  Tiglinsäure- 
dibromid,  F.  ^87-5 — 88"  mit  wässerigem  NaOHhei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Brombutylen,  Kp,  85*",  und  Angelikasäuredibromid,  F.  =  86 — 87", 
Brombutylen,  Kp.  87 — 93",  also  ein  Gemisch  beider  Butjlene  gibt  Wir 
liaben  folgende  1 


/>-^/"V^-x:?^^>---:/ 

H>-:/ 

Tigiinsäure            v                 ^''                                  ^"-^^    ^ 

Srombutylf'i. 
K„.S7' 

l>-<H>~<H>--<i 

H>-<l 

Srontbatylen 

-^~"'^'"                   Ang^liI;asäu.redibro"mid.     F-SU-ST" 

In  betreff  der  angegebenen  Formulierungen  für  das  Tigiinsäure-  und 
das  Angelikasäuredibromid  ist  folgendes  zu  bemerken.  Wie  bei  den 
Dibrombemsteiusäuren  nehmen  wir  auch  hier  in  Lösung  einen  Gleich- 
gewichtszustand z^rischen  den  in  bekannter  Weise  durch  Drehung  um 
die  C — 0-Aehse  auseinander  hervorgehenden  Konfigurationen  an.  Ton 
den  drei  jedesmal  möglichen  Formen  sind  nur  die  beiden,  welche  für 
uns  in  Betracht  kommen,  aufgezeichnet.  Die  Abspaltung  von  XaBr-\- 
CO^  wird  aus  derjenigen  Verbindung  erfolgen,  welche  die  plane  Lage- 
rung des  übrigbleibenden  Systems  schon  vorgebildet  enthält. 

Werden  Angelikasäuredibromid  und  Tiglinsäuredibromid  mit  alko- 
hohschem  KOH  bei  50 — 60"  gespalten,  so  liefert  ersteres  (3-Bromtigiin- 
säui-e,  F.  =  100 — 101",  letzteres  (3-Broniangelikasäure,  F.  =94 — 95",  so 
dass  diesen  ungesättigten  Säuren,  wie  man  leicht  ableiten  kann,  nach- 
stehende Formeln  zukommen  müssen. 

')  Zunächst  Überführung  in  das  Natriumsalz  und  dann  Verlust  von  CO^  + 
NaBr. 
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P.  Pfeiffer 
,COOR  CH^. 


Bromangelikasäure,  Bromtiglinsä-ure, 

F.  =  94—95".  F.  =  loci— 101  "- 

hiermit  stimmt  dann  noch  überein,  dass  bromangeükasaures  JN'atrium 
leicht  Krotonylen  gibt,  dass  sich  aber  bromtiglinsanres  Natrium  unter 
den  gleichen  Bedingungen  nicht  zersetzt. 

1 >■  I  +NaBT+CO^. 

Bf/      ^CÜ^  ^CiTj 

Bromunfielikasaures  Natrium.  Krotonylen. 

Interesse  bieten  noch  folgende  Umsetzungen  der  Aßgelitasäure  und 
Tiglinsäure,  da  sie  erlauben,  die  Raumfomieln  für  die  beiden'  isomeren 
Bntylene  abzideiten: 

Erwärmen 
Tiglinsäure        EJ        Tiglinsäurehydrojodid     desWa-Salzes  Butylen  Br^ 

F.  =64-ö»      beTÖ"  F.  =87"  EtitTÜ^O  Kp.  =  1-5«  "* 


Br^       Butylenbromid      KOH         Brombutylen 
'    Kp,  —  83— 84"  ^      Kp.  =89— 94" 

iTOmm)  (schwer  spaltbar) 


Erwärmen 

Ängelikasäure  JJi         Angelikasäurehydrojodid       des  JTa- Salz  es  Butylen 

F.  _45.5"        'bei'O"  F.  =60°  mit '.^0  Kp.  =2-5" 

Br^        Butylenbromid        KOH  Brombutylen 

"        '     Kp.  =84— 85"  '  Kp.  83— 86" 

(70  mm)  (leicht  spaltbar) 

Falls  wir  Tiglinsäure,  Angelikasäure  und  den  Brombutyleuen  die 
oben  entwickelten  Formeln  zuerteilen,  sind  alle  diese  Übergänge  durch- 
aus Terständlieh ,  und  wir  müsseu  den  beiden  Butylenen  die  folgenden 
Konfigurationsformeln  geben: 

^  Bulylen  '^'  Buhjhn 

n  Kp.  2-5"  '  };  Kp.  1.5"  ' 


wiederum  die  Formeln  von  Wislicenus  vertauscht  erscheinen. 
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fil 


3.  Die  StilbeiieO. 

Yon  den  beiden  Monobromstilbenen  muss  das  niedriger  schmelzende 
labile  Isomere   die  Cis-  (in  bezug  auf  die  beiden  PiienySgruppen),  das 


höher  schmelzende  die  Transtnodifüation  sein 

.  da 

letztere  Verbindung 

erheblich  leichter  mit  KOIl  Bromwasserstoff  verliert  als  erstere. 

"x^A"' 

KOR                  1 

:Sfi/     \£r 

:BrQrfiiimm, 

Tolan. 

F.  -31". 

F.  =  19°. 

Bromstilben  gibt  dureli  Reduktion  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  Stil- 
ben, Isobromstilben,  Isostilben,  also: 


^c/ 


X^s 


H^C/       ^H  TV  CJI-. 

Stilben,  F.  =124".  Isostiibe>i,  F.  =<:0". 

Lagert  man  an  Isostilben  im  Dunkeln  Brom  an,  so  erhält  man  haupt- 
sächlich ein  Dibromid  vom  F.  =110",  aus  dem  Stilben  ein  solches  vom 
F.  =237",  welche  beide  durch  Bromabspaltung  mittels  Natriumthio- 
phenylat  wieder  in  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  zurückgeführt 
werden  können;  spaltet  man  aus  ihnen  mittels  KOH  Bromwasserstoff 
ab,  so  entsteht  aus  dem  Isostiibendibromid,  F.  ^=  110",  das  Bromstilben 
Tom  F.  =31",  aus  dem  Dibromid,  F.  =  23~",  das  bei  19°  schmelzende 
Bromstilben,  so  dass  wir  also  folgenden  vollständigen  Kreisprozess  haben, 
der  auf  &rund  unserer  theoretischen  Betrachtungen  durchaus  plausibel 
erscheint: 


/^ 


.  /  >-^-: 

7^f^^<?' 

^    M. 

c,  c.,,'^      ca 

'  /.-~*— ^' 

■:M>-<J^ 

^'  '^°  Hilmmid  F-231' 

■)  WisHceniis  und  Seeler,  Ber.  d.  d.  ehem.  des.  28,  2693.  —  Wislicenus, 
Ber.  der  Icönigl.  sächs.  Ges.  d,  Wise.,  mathem.-physik.  Klasse  52,  117.  —  Otto  und 
Stoffel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  1799. 
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4.  Zimtsäuren. 

Aiif  eine  Diskussion  des  hier  vorliegenden  umfangreichen  Tatsachen- 
materials soll  in  einer  spätem  Abhandlung  eingegangen  werden. 


Zum  Schluss  sei  noch  daraui  aufmerksam  gemacht,  dass,  Transan- 
lagerung  und  Transabspaltung  wahrscheinlich  auch  im  Gebiete  der  Stiek- 
stoffisomeren,  z.  B.  bei  den  Oximen  und  Hydrazonen  vorkommen  werden. 
Vielleicht,  dass  sich  so  die  Widersprüche  zwischen  Theorie  und  Erfah- 
rung bei  den  Benzüdioximen  aufklären  Jassen,  indem  hier  bekannthch 
für  eine  und  dieselbe  Verbindung,  jenachdem  man  sich  auf  den  Verlauf 
der  Beckmannschen  Umlagenmg  oder  die  Leichtigkeit  des  Eing- 
schlusses  stützt,  auf  zwei  verschiedene  Konfigurationsformeln  geschlossen 
werden  muss. 

Zürich,  Chemisches  Uni versitätslah Oratorium,  Oktober  1903. 
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über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Äzetaldehyd 
in  wässeriger  Lösung. 

Chemisch-kinetische  Studie. 

Ton 

Stefan  Bugarazky. 

(Aus  dem  cheniiaclien  Laboratorium  der  tierärztlichen  Hochschule  in  Budapest.' 

Kapitel  I. 

Literarisches. 
Die   Einwirkung    von    Brom   auf   Äzetaldehyd    hat   zuerst   Haar- 
maiin^)  und  später  Pinner^}  studiert.    Sie  haben  festgestellt,  dass  die 
Reaktion  wesentlich  im  Sinne  der  Eeaktionsgleiehuiig : 

verläuft  Als  ein  Nebenprodukt  der  Reaktion  erhielt  Pinner  Tribrom- 
azetaldehyd  (Bromal),  sein  Bestreben  aber,  das  Monosubstitutionsprodiikt 
des  Aldehyds,  den  Monobromazetaldehyd,  zu  isolieren,  führte  nicht  zu 
einem  positiven  Resultate. 

Sowohl  Haarmann,  ais  auch  Pinnor  heben  in  ihren  zitierten  Ar- 
beiten den  sehr  heftigen,  beinahe  explosionsartigen  Verlauf  der  Reaktion 
füi-  den  Fall,  dass  das  Brom  auf  reinen  Äzetaldehyd  einwirkt,  hervor.  Lässt 
man  das  Brom  auf  den  mit  Athylazetat  vermischten  Aldehyd  einwirken, 
so  ermässigt  sich  der  Umsatz  sehr  (Pinner).  Ich  hielt  es  aus  diesem 
Grunde  für  nicht  unwahrscheinlich,  dass,  wenn  man  das  Brom  und 
Äzetaldehyd  in  sehr  grosser  Verdünnung,  z.  B,  in  wässeriger  Lösung 
aufeinander  wirken  lässt,  die  Reaktion  alsdann  so  langsam  verlaufen 
würde,  dass  man  ihren  zeitlichen  Verlaufe  experimentell  bequem  würde 
verfolgen  können.  Meine  orientierenden  Vorversuche  bestätigten  in  der 
Tat  die  Richtigkeit  dieser  Folgerung. 

Da  es  mir  nicht  gelang,  in  der  Lateratur  Daten  zu  finden,  wie 
Brom  und  Äzetaldehyd  in  wässeriger  Lösung  aufeinander  wirken,  wai- 

•)  ßer.  d.  d.  ehem.  Ges.  8,  7ö8  (1870). 
ä)  Lieb.  Ann.  179,  67  (1875). 
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zunächst  die  Frage   zu   beantworten,    nach  welcher  Keaktionsgleichung 
jene  Einwirkung  sich  voUzielit. 

Kapitel  IL 

Untersuehiing  der  ReaJttionaprodiikte  und  Äufatellen.  der  chemischen 
BeaktionsgleicliuDg. 

Es  folge  iinten  vor  allem  die  aiisfülirliche  Besehreibung  der  zwei 
Versuche,  mit  deren  Hilfe  ich  festgestellt  hahe,  dass  das  Brom  und 
Azetaldehyd  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  messbarer  Geschwin- 
digkeit aufeinander  wirken,  und  dass  das  Brom  unter  diesen  Uniständeu 
nicht  substituierend,  sondern  nur  oxydierend  wirkt. 

Das  Brom  und  Azetaldehyd  wirkten  in  beiden  Versuchen  in  äqui- 
molarer  Konzentration  aufeinander,  und  zwar  in  dem  einen  Veisuclie 
in  i(,o-,  in  dem  andern  in  ^j^d-molarer  Konzentration.  Bei  Bestimmung 
des  Bromgehaltes,  was  von  Zeit  zu  Zeit  auf  jodometrisehem  Wege  ge- 
schah, musste  ich  natürlich  die  Flüchtigkeit  des  Broms  berücksich- 
tigen und  um  den  Verlauf  der  Eeaktion  bequem  verfolgen  zu  können, 
ohne  einen  Bromverhist  durch  Verdampfimg  befürchten  zu  müssen, 
benutzte  ich  jene  Vorrichtung,  welche  zu  ähnlichem  Zwecke  zuerst 
Rambergi)  benutzt  und  beschrieben  hat.  Diese  Vorrichtung  bestand 
einfach  aus  zwei  Probierzylindem  von  entsprechender  Grösse,  einem 
äussern,  welcher  das  Reaktionsgemisch  aufnahm,  und  einem  iimern, 
welcher  in  den  äussern  Probierzylinder  möglichst  genau  passte  und  in 
diesen  mittels  eines  Gummiringes  luftdicht  liineingesetzt  werden  konnte. 
Der  innere  Zylinder  war  am  Boden  mit  einem  Loche  versehen,  und  an 
dieses  war  ein  enges  Glasrohr  angeschmolzen,  das  an  seinem  oberen 
berausragenden  Ende  mit  einer  konischen  Erweiterung  versehen  war. 
Diese  Erweiterung  war  inwendig  mit  einem  Schliffe  versehen,  und  da- 
durch konnte  mit  dem  innem  Zylinder  eine  passende  Pipette  oder 
Glasstöpsel  luftdicht  in  Verbindung  gesetzt  werden.  Mit  Hilfe  dieses 
Apparates  geschali  das  Einfüllen  der  Pipette  mit  dem  Reaktions- 
gemische, indem  man  jene  einfach  in  das  hinausragende  Ende  des 
Rohres  einsetzte  und  durch  vorsichtiges  Niederdrücken  des  Innern  Zylin- 
ders die  nötige  Flüssigkeitsmenge  in  die  Pipette  hineinpresste. 

Da  die  untersuchte  Reaktion  verhältnismässig  schnell  verläuft, 
liess  ich  die  Ausfhissöffnung  so  gross  machen,  dass  die  Ausflusszeit 
durchschnittlich  nur  5 — 6  Sekunden  betmg.  Das  Volumen  der  benutzten 
Pipetten  bezog  sich  aufs  Eingiesseu.  da  sie  immer  nach  der  Benutzung 

')  Diese  Zeitschr,  34,  563  (1900). 
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mit  verdünnter  Jodbali umtösiing  ausgespült  wurden.  Das  durcii  das 
Brom  aus  verdünnter  Jodkaliumlösiuig  ausgeschiedene  Jod  titrierte  ich  ■ 
mit  ^/jo-worm.  ThiosulfaÜösung  und  nachher  die  Säuremenge  mit  ^j^q- 
norm.  Kalilauge,  im  ersten  Falle  unter  Anwendung  von  Stärkekleister, 
im  letztem  von  Phenolphtalein  als  Indikator. 

Die  Vorsuchsresultate  sind   in  den  folgenden  Tabellen   (siehe  Ta- 
belle 1  und  2)  zusammengestellt. 


I>ie  seit  der 

"  Die  bei  der  Til 

atioii  VOD  10  Min  des 

V       ■  d          d 

Anderlhalb&clie 

VemiiBCliuQE 

GemiBches  ver 

Bromtitere  seit 

letSosseDe  Zeit 

i/,„-nürm. 

i/ä„-üorm.  KaUlauge  ' 

Qfang  der  Realitioii 

BronjtHcrs 

Tabelle  1. 

0 

19.82 

1         ** 

0 

0 

1 

18.34 

!           2-12 

1.48 

6 

14.35 

■            8-Ü8 

5.47 

8-20 

12 

12.12 

!          11.50 

7-70 

11-55 

16 

11.12 

1          13.02           i 

8-70 

1305 

21 

10.17 

14-44           ! 

9-65 

14-47 

41 

7-67 

18-44           1 

1215 

18-22 

101 

4-51 

22-7b 

15.20       ■ 

23-92 

oc 

0 

-29-60 
Tabelle  2. 

19-82 

29-73 

0 

10.02 

0             ! 

0 

0 

1 

9-32 

0-98           i 

0-70 

1-05 

11 

7.53 

3-U4 

2-49 

3-72 

32 

5.5G 

:            6-liO 

4.46 

6-69 

71 

3-85 

9-20 

607 

9-21 

101 

325 

10.12 

6-77 

1015 

121 

2.84 

1          lO-BO 

7.I8 

10-77 

oc 

0 

1          14-95 

1002 

16-03 

ISTachdem  die  gesamte  Brommenge  sich  umgesetzt  hat,  was  durch 
einen  Kunstgriff  [nämlich  Zusetzen  von  je  1  cem  Aldehyd  zu  dem 
noch  verbliebenen  Beste  (=ca.  100  com)  des  Reaktionsgemisehes]  schon 
nach  einer  Stunde,  also  ohne  lange  warten  zu  müssen,  konstatiert 
werden  konnte,  bestimmte  ich  ijie  Konzentration  des  gebildeten  Broni- 
naeh  Volhard.  Es  wurde  bei  dem  ersten^)  Reaktions- 
s  19-75,  bei  dem  zweiten')  10-10  ccin  ^/jd-norm  Silbernitratlösung 
verbraucht,  woraus  folgt,  dass  anstatt  der  umgesetzten  Brommenge  eine 
äquivalente  Menge  Bromwasserstoff  entstanden  ist. 

Diese  letzte  Tatsache,  sowie  der  Umstand,  dass  in  jedem  Momente 
der  Einwirkung  für  eine  bestimmte  vei'sehwundene  Brommenge  die 
anderthalbfache  äquivalente  Säuremenge  entsteht  (vergleiche  die  Spalte 
3  und  5  der  Tabellen  1  und  2),  kann  am  einfachsten  durch  die  folgende 
Reaktionsgleichung  ausgedrückt  werden: 


'')  Die  darauf  bezügliclien  ZaJilen  linden  sicli  i 
Zeitsolirift  f.  physit.  Chemie.  XLVTII. 


Tabelle  1,  bzv 
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CB/mO  +  n.O -^  Br,  =  CHsC00H+2HBr. 

Um  aber  auch  direkt  nachzuweisen,  dass  das  neben  dem  Broin- 
wasserstoff  entstehende  andere  Eeaktionsprodukt  talsächlich  Essi^ure 
ist,  führte  ich  den  folgenden  Versuch  aus. 

Zu  einem  in  Eis  gekühlten  Gremisch  von  170  ccm  Wasser  und 
20  ccm  Aldehyd  wurde  unter  fortwährendem  starken  Kühlen  in  kleinen 
Portionen  5  ccm  Brom  zugesetzt.  Xach  etwa  sechsstündiger  Einwirkung 
war  die  Reaktion  beendigt,  und  nachdem  ich  das  Keaktionsgemiseh  in 
einem  Messkolben  von  200  ccm  bis  zur  Marke  mit  destilliertem  Wasser 
verdünnt  hatte,  bestimmte  ich  darin  durch  Titration  mit  ij^o-norm.  Kali- 
lauge den  Säuregehalt,  und  mit  '/lo-Qorni.  Silbernitratlösung  (nach  Vol- 
hard)  den  Bromwasserstoffgehalt.  Es  wurden  zu  je  einer  Menge  von 
l'OOcem  des  Reaktionsgemisches  verbraucht: 
14-68  ccm  V,„-norin.  Kalilauge, 
S^aOccm  Vip-norm-  Silbernitratiösung. 

Setzt  man  das  spezifische  Gewicht  des  Broms  gleich  3 1,  oo  be- 
rechnet sich  die  angewandte  Brommenge  zu  5.3-1  =  lö-Sg,  wahrend 
die  in  der  gefundenen  Bromwasseistoffmenge  enthaltene  Brommenge 
nach  den  obigen  Data  gleich  200. 9-9. 0-008  =:  15-8g  ist,  woraus  folgt, 
dass  Brom  auch  neben  der  jetzt  angewandten  hohem,  ca.  1-noim  Kon- 
zentration nicht  einmal  teilweise  substituierend  gewirkt  hat;  anderseits 
bewies  auch  dieser  Versuch,  dass  der  Säure-  und  Bromwasserstofftiter 
zueinander  im  Verhältnisse  3 ;  2  stehen. 

Nachdem  ich  den  verbliebenen  Rest  des  Eeaktionsgemisches  mit 
2-5-norm.  Kalilauge  genau  neutralisiert  hatte,  führte  ich  an  einem  Teile 
desselben  mit  positivem  Ergebnisse  "iie  qualitativen  Reaktionen  des 
Essigsäurerestes  (Azetations}  aus  und  verfuhr  nachher  zwecks  quanti- 
tativer Bestimmung  des  Azetations  auf  folgende  Weise.  Der  noch 
immer  verbliebene  Rest  (etwa  150''ccm)  des  Reaktionsgemisches  wurde 
vor  ajlem  im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  Den  trockenen 
Rückstand  zog  ich  mehrmals  nacheinander  mit  möglichst  wenig  (25  + 
10  +  5  ccm)  absoluten  Alkohols  aus,  das  Extrakt  dampfte  ich  im 
Wasserbade  ein,  und  den  Rückstand  trocknete  ich  endlich  im  Sandbade 
bei  etwa  200".  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein  Salz  von  bräunlicher 
Farbe  und  in  einer  Men^e  von  etwa  6^  Dieses  Sil;'  erwief  Mch  durch 
quahtative  Reaktionen  als  essigsaures  Kalium  um  ibei  dies  nuch  luf 
quantitativem  Wege  beweisen  zi  können  setzte  ich  dem  Salze  m  emem 
kleinen  Fraktionierkolben  2  5  ccm  konzentneitei  bchwefelsauie  zu  und 
unterzog  sie  dann  emei  Destillation  Das  stark  siuie,  stechend  iiechende 
Destillat  verdünnte  ich  mit  etwas  Wasser,  neutralisierte  es  genau  mit 
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normaler  Kalilauge  und  setzte  ihm  endlieh  eine  genügende  Jfenge  von 
Silbemitratlöaung  zu.  Es  entstand  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag. 
Den  Niederschlag  wusch  ich  möglichst  schnell  mit  Wasser  aus,  dann 
mit  AUtohol  und  endlich  mit  Äther,  und  trocknete  ihn  bei  100". 

Der  Erhitzungsrückstand  von  0-7U20  g  Substanz  ergab  sich  zu 
0474:5  g  Silber,  was  einem  Gehalt  von  ei^S^/a  Silber  entspricht,  wäh- 
rend  der  für  das  essigsaure  Silber  charakteristische  Wert  64-67 ''(^  ist. 

Xach    alledem    kann   als   wicher   festgestellt   angenommen   werden, 
dass   bei   der  Einwirkimg   von  Brom  auf  Azetaldehjd   in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  die  folgende  chemische  Reaktion  sich  abspielt: 
CJI^O -\- S.0  +  Br^  -*  C,HiO,  -{-2HBr. 

Kapitel  IIl. 
Bestimmimg  der  Molekelzahl  oder  Ordnung  der  Reaktion. 
Es  bedeute  (■,  die  Konzenti;ation  des  Aldehyds,  c^  die  des  Wassei-s 
und  c  die  des  Broms  (ausgedrückt  wie  gewöhnlieh,  nämlich  in  Molen 
pro  Ijtcr),  es  bedeute  weiter  x  eine  von  der  Natur  des  Mediums  und 
der  Temperatur  abhängige,  aber  von  dem  Konzeutrationsverliältnisse 
der  reagierenden  Stoffe  unabhängige  Konstante,  die  sogenannte  Gre- 
Hchwindigkeitskonstante,  während  /  die  laufende  Zeit  darstellt;  es  be- 
deute endhch  ii^  die  sogenannte  Molekelzahl  des  Aldehyds,  %  die  des 
Wassers  und  n  die  des  Bioms,  dann  muss  nach  den  Prinzipien  der 
chemischen  Kinetili  die  imteisuchte  Reaktion  im  Sinne  der  Differential- 
gleichung.: 

(}f  ' 

verlaufen,  wo  — ■  -,      die    Geschwindigkeit    bedeutet,    mit   welcher   die 

(If 
Brommolekeln  vei'schwinden  (sich  umsetzen). 

Da  in  meinen  Versuchen  das  Wasser  zugleich  als  Lösungsmittel 
diente,  die  Reaktion  also  in  einem  sehr  gi'ossen  Überschüsse  von  Wasser 
verlief,  kann  die  Konzenti'ation  des  AVassers  —  ohne  einen  merklichen 
Fehler  zu  begehen  —  während  der  ganzen  Dauer  der  Reaktion  als 
konstant  betrachtet  werden. 

Bezeichnen  wir  infolgedessen  den  konstanten  Wert  von  xc^  einfach 
mit  /.■;  xc"^  =  t, 

und  nennen  wir  diesen  für  das  Wasser  als  Reaktionsmedium  (Lösungs- 
niittel)  gültigen  Wert  der  Geschwindigkeitskonstanten  einfach  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante, so  nimmt  die  vorige  Differentialgleichung  die 
einfachere  Form: 
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r^^  A  —  B+  ^■■ 

Nach    der   Einsetzung   dieser   Werte    in    die    Differentialgleichung   (1) 
nimmt  diese  die  folgende  Fomi  an: 

Die  erste  Frage,  die  bei  einer  ehemisch -kinetischen  Studie  zu 
beantworten  ist,  bezieht  sich  bekanntlieh  auf  die  Bestimmung  der 
Molekelzahl,  in  unserm  Falle  der  Exponenten  n  und  «j.  Im  Falle 
mehrerer  reagierender  Stoffe  kann  die  Lösung  dieser  Aufgabe  sehr  ver- 
einfacht werden  durch  Anwendung  der  sogenannten  Isolationsmethode 
von  Ostwald^).  Bei  der  Anwendung  dieser  Methode  ist  es  aus  experi- 
mentellen Rücksichten  vorteilhafter,  wenn  man  die  Konzentration  des 
Aldehyds  und  nicht  die  des  Broms  so  hoch  wählt,  dass  man  die  in  ihr 
infolge  des  Umsatzes  entstehende  Änderung  praktisch  vernachlässigen 
kann.  Für  diesen  Fall  kann  deshalb  (la)  mit  genügender  Genauigkeit 
geschrieben  werden:  ^f  ],- 

Für  den  Fall,    dass   «  =  1   ist,    lautet  das   bestimmte   Integral   dieses 

Differentialausdruckes : 

1         Tn 
t-^  ^  l-Ä"i  =  konst. 

(wo  l  den  natürlichen  Logarithmus  bedeutet), 


)  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2,  Aufl.)  11,  Bd.,  2.  Teil,  I.  S.  : 
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und  im  allgemeinen: 

In  diesen  Gleichungen  bedeutet  T^  den  anfängliehen,  zu  dem  Zeitpunkt 
^0  und  T  den  zur  laufenden  Zeit  t  gehörigen  Bromtiter. 

Zur  Bestimmung  des  «-Wertes  mit  Hilfe  dieser  Gleichungen  setzte 
ich  n  zuerst  probeweise  gleich  1  und  konnte  dann  aus  meinen  Versuchs- 
daten konstatieren,  dass  bei  verschiedenen  Bromkonzentrationen  (B), 
doch  bei  demselben  Werte  (A,)  von  Ä  der  für  den  Fall  «.  =  1  gültige 
logarithmische  Ausdruck  in  der  Tat  sich  nicht  ändert,  sondern  innerhalb 
der  Grenzen  der  Versuchsfehler  konstant  bleibt.  Die  Anfangskonzentra- 
tion des  Broms  war  in  einem  (ersten)  Versuche  ca.  0-002-norm.,  in  dem 
andern  O-OOl-norm.  (also /?=  0-001,  bezw.  0-0005),  während  der  Aldehyd 
in  allen  beiden  Fällen  0-1-molar  war,  der  Wert  von  ^l^  also  0-1  betrog. 
Die  Bedingungen  der  Anwendbarkeit  unserer  obigen  Gleichung  waren 
also  tatsächlich  erfüllt 

Die  Einzelheiten  des  befolgten  Versuchsverfahrens  waren  die  fol- 
genden. Im  ersten  Vereuche  vermischte  ich  400  ccm  Wasser  mit  50  ccm 
molarer  Aldehydlösung  und  nachher  mit  50  ccm  0-0055-norm.  Brom- 
wassers; im  zweiten  Versuche  vermischte  ich  425  ccm  Wasser  mit  50  ccm 
und  mit  25  ccra  des  Bromwassers.  Von  diesen 
;hen,  welche  in  einem  Ostwaldsehen  Thermostat  bei  25" 
standen,  wurden  Anteile  von  50  ccm  durch  Titration  mittels  ijjj^-norm. 
Thiosulfatlösung  auf  den  ßromgehalt  untersucht.  Die  erste  Titration 
geschah  etwa  eine  Minute  nach  Herstellimg  des  Reaktionsgemisches. 

Die  Reaktion  verlief  in  der  Tat  von  der  Anfangskonzenti'atioü  des 
Broms  unabhängig  nach  dem  monomolekularen  Typus,  wie  dies  die  in 
den  zwei  unten  folgenden  Tabellen  zusammengestellten  Versuchsdaten 
beweisen.  Tabelle  3. 

Ne  adt  der  Die  bei  aer  Tliratlon  ! 

erstea  Titration  tod  GOccm  des  Gemisches  |                                      ^               T  ''\ 

verflossene  Zeit  ve.bn.ucbteMeQgei/i,»-nori...  ,Q.iUUÄ"' =  ^—}m  ±^  ' 

in  Minuten  ThlüsulfalWsung  in  ccm  i                      i          t—t.          T 

t  —  t„  r.lO'  ! 

0  19-05  i                      — 

2  16-23  '                   0.0486 

4  12-09                                    0-0494 

6  9-72  ;                   0-0487 

8  7-e5  I                   0-0495 

12  4-73  j     0-O504 

Mittelwert  0-0493 

'}  Das  Zeichen  log  bedeutet  —  wie  auch  immer  nachher  ^  den  Briggschen 
Logaritiimus. 
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7-56 

Ü.0500 

5-97 

0-0505 

4-70 

0.0510 

3-68 

0-0516 

2-42 

0-0496 

Mittelwert  0-0505 

Zur  Bestimmung  der  Molekelzahl  «^  des  Aldehyds,  geben  ivir  nun 
der  Konzentration  des  Aldehyds  einen  andern,  aber  gegenüber  der 
Eromkonzentration  ebenfalls  verhältnismässig  grossen  Wert.  Zu  diesem 
Zwecke  Hess  ich  das  Brom  in  einem  dritten  Tersuehe  Jn  0-002-norm. 
Konzentration  auf  0-2-molar.  Aldehyd  einwirken.  Das  Versnchsverfahren 
war  ähnlich  dem  früher  beschriebenen,  und  die  Versuchsdaten  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle  5. 


'     1    ^ 


in  Minuten 

•    )        t--t„ 

-%j 

t~t. 

T.10-' 

0 

18-18 

_ 

2 

10-12 

0-1019 

4 

608 

0-1062 

6 

3-70 

0-1068 

8 

2-49 

0-1016 

10 

1-70 

00978 

Mittelwert  0-1028 
Der  Wert    der    Geschwindigkeitskonstanten    verdoppelt    sich    also 
ebenfalls,   wenn   man   den  Wert   von  Ä  zweimal    so   gross  wählt  (be- 
zeichnen wir  ihn  mit  A^),  als  er  früher  war  (^i);  daraus  folgt,  dass  die 
Molekelzahl  des  Aldehyds  der  Einheit  gleich  ist: 

>h  =  1. 
also  muss  die  studierte  Reaktion  (falls  durch  die  Reaktionsprodukte  oder 
durch    die   ursprünglichen   Stoffe   keine    Störung  verursacht  wird),    im 
Sinne  der  Differentialgleichung: 


dT 


'■r 


-^-[2{Ä^ß)-\-r]T 
Das  Integral  der  vorigen  Differentialgleichung  lautet; 
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T,[2iÄ- 


A  —  IS'Tp{Ä  —  B]+T„\  •        " 

und  iiir  den  Fall,  dass:  Ä  ^  B 

gesetzt  wird,  nimmt  die  obige  Gleichung  die  folgende  Form  an; 

"üin  die  Gültigkeit  der  letzten  Gleichung  zu  prüfen,  Hess  ich  Brom 
und  Azetaldehyd  in  einem  Versuche,  dessen  Daten  in  der  erstem  der 
folgenden  zwei  Tabellen  zusammengesteilt  sind  (siehe  die  Tabelle  6),  in 
0-005-,  in  dem  andern  (siehe  die  Tabelle  7)  in  0-0025-molarer  Konzen- 
tration aufeinander  wirken.  Die  Konzentration  der  zu  der  Titration 
angewandten  Thiosuifatlösung  war  0-00475-n.orm.  und  der  Titration 
wurden  Flüasigkeitsanteile  von  20-5  ccra  unterworfen. 


Die  seit  d«i 
in  Minuten 

Die  bei  der  Tilraüon 
von  20.EMm  dea  Gemiaches                i_ 
Tetbrauchte  Menge  '/sgu-norm.         [  — 
ThloBulfallOaung  In  com         ! 

T„-T 

0        ^oT 

k 

~   2 

fc 

A  =  0.003 

Tabelle  6. 

iJ  =  0005 

0 

30 
50 
80 
110 
170 

42-00 

35-22 
31-95 
28-30 
24-95 
21-25 

0-642 
0-628 
0-605 
0-617 

Ü-630 

1.248 

Mittelwert  0-624 

A  -  0-0025 

Tabelle  7. 

B  =  0-0025 

0 

40 
60 
80 
120 
150 

20-88 
18-75 
17.56 
16-18 
14-82 
13-68 

0-570 
0-630 
0-666 
0-684 
0-648 

1-276 

Mittelwert  0-6; 

Die  dritte  Spalte  der  vorigen  TabeUen  beweist,  dass  die  Umsetzung 
bei  dieser  grossen  Verdünnung  tatsächlich  im  Sinne  der  letzten 
Gleichung  erfolgt. 

Kapitel  IV. 

Auftreten  einer  störenden  Wirkung  bei  mittlem  Konzentrationen 

des  Broms. 

Als  ich  das  Brom  bei  mittlerer  Verdünnung,  nämlich  in  01-noriii. 

Anfangskonzentration,   auf  eine   äquivalente  Menge   Aldehyd   einwirken 
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liess,  gewann  ich  bezüglich  des  zeitlichen  Verlaufs  der  Reaktion  die  in 
der  unten  folgenden  Tabelle  8  zusammengestellten  Versuchsdaten, 
Tabelle  8. 


Die  seit  der 

Di.  bei  der  Titration 

Der  durch  den 

1     r„— r 

*-(. 

T 

0 

18-34 

0-0917 

_ 

Ö 

li'35 

0-0717 

0-608 

11 

12.12 

0-0606 

0.509 

?& 

11.12 

0-0556 

0-472 

40 
100 


0-33 


Die  erste  Spalte  der  vorigen  Tabelle  gibt  an,  wieviel  Zeit  (in  Mi- 
nuten ausgedrückt)  verflossen  ist  seit  der  ersten  Bromgehaltsbestimmung 
(was  die  erste  Minute  nach  Vermischen  der  Lösungen  erfolgte),  die 
zweite  Spalte  enthält  die  Anzahl  von  Kubikzentimetern,  die  bei  der 
Titration  mit  ijao-norm.  ThiosulfaÜÖsung  verbraucht  wurden,  um  das  Jod 
in  Flüssigkeitsanteilen  von  lOecni  zum  Verschwinden  zu  bringen,  in 
der  dritten  Spaite  ist  der  durch  den  Normalgelialt  ausgedrückte  Brom- 
titer  angegeben  und  in  der  vierten  endlich  jener  Ausdruck,  welcher 
im  Sinne  der  Theorie  konstaut  und  der  Hälfte  der  Geschwindigkeits- 
konstanten gleich  sein  sollte. 

Wie  man  aus  der  letzten  Spalte  der  TabeUe  8  ersieht,  bleibt  der 
für  den  bimolekularen  Typus  charakteristische  Ausdruck  nicht  konstant, 
sondern  sinkt  fortwährend. 

Dass  diese  Störung  durch  Vergrösserung  der  Konzentration  des 
Broms  verursacht  wird,  folgt  aus  den  in  den  iolgenden  zwei  Tabellen 
zusammengestellten  Versuchsdaten,  die  für  solche  Fälle  gelten,  in  denen 
Brom  auf  nicht  äquivalente  Aldehydmengen  wirkt  (siehe  die  Tabellen  9 
und  10). 

Die  erste  Spalte  dieser  Tabellen  enthält  die  seit  der  ersten  Brom- 
gehaltsbestimmung verflossene  Zeit  in  Minuten,  die  zweite,  die  bei  der 
Titration  von  10-5  ccm  des  Gemisches  verbrauchte  Menge  ^^^-aoim. 
Thiosulfatlösung  in  Kubikzentimetern,  in  der  dritten  Spalte  ist  (durch 
den  Normalgehalt)  der  Bromtiter  ausgedrückt,  die  vierte  und  fünfte 
Spalte  endlich  bedarf  keiner  besondem  Erklärung. 

Vergleichen  wir  die  letzten  Spalten  der  Tabellen  6  und  9,  so  zeigt 
sich,  dass  selbst  dann,  wenn  die  Anfangskonzentration  des  Aldehyds  von 
dem  "Werte  0-005  auf  den  Wert  0-2  steigt,  der  Typus  des  zeitlichen 
Verlaufs   der  Eeaktion  sich  nicht  merklich   ändert,   und   der   Wert  der 
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GeschwindigkeitskonstaEte  der  gleiche  bleibt  Hingegen  wich  der  Ver- 
lauf der  Reaktion  schon  merklich  von  dem  bimolekularen  Typus  ab,  als 
wir  die  Konzentration  des  Broms  von  dem  Werte  0'01-norm.  auf  den 
Wert  0'05-norm.  erhöhten.  Es  zeigte  sich  also  eine  Störung  des  Reak- 
*  (siehe  die  letzte  Spalte  der  Tabellen  9  und  10). 


t  —  ta 

2100  r 

T 

1     1 

,     [2(A^B)±TIT^\ 

*— ' 

'^l2iÄ—B 

+  T^l  T. 

Ä  —  0-2 

TabeUe  9. 

5  =  0-01)5 

0 

14-62 

000694 

1 

_ 

1 

3 

7.20 

000342 

OIOÜO 

5 

4-39 

0-00208 

0-1036 

1-207 

8 

2-17 

0-00100 

0-1048 

10 

1-34 

0-00064 

0-1028 

12 

0-90 

0-00043 

0-1000 

"Iliitteiwert  0-1022 

^=0.2 

Tabelle  10 

B  =  0025 

0 

86-90 

0-0412 

_ 

3      ■ 

51-95 

00247 

0-0787 

5 

38-80 

0-0184 

0-0746 

1-037-0-862 

8 

25-85 

0-0123 

0-0711 

10 

20-00 

0-0066 

0-0693 

15 

11-00 

0-0052 

0-0657 

Kapitel  V. 

Theorie  der  störenden  Wirkung. 

Die  Störung  wird  höchstwahrscheinlich  durch  den  infolge  des  Um- 
satzes entstehenden  Bromwasserstoff  verursacht  indem  der  Bromwasser- 
stoff einen  Teil  des  Broms  im  Sinne  der  Reaktionsgleichung: 

Br.  +  HBr  =  Hßr^ 
bindet,  wodurch  eine  chemische  Verbindung  entsteht,  welche  auf  Azetal- 
dehyd  ohne  Wirkung  ist  Die  Menge  des  aktiven  Broms  nimmt  dadurch 
ab,  und  der  Verlauf  der  Reaktion  muss  sich  infolgedessen  verlangsamen, 
was  wir  tatsächlich  beobachtet  haben  (vergl.  die  vorletzte  Spalte  der 
Tabelle  10). 

Die  Existenz  des  AVasserstofftribromids  in  wässeriger  Lösung  ist 
durch  Verteiiungsversuche  von  Roloff^)  und  Jakowkin^)  nachgewiesen, 
während  Verfasser*)  auf  kinetischem  Wege  festgestellt  hat,  dass  diese 
Verbindung  in  Alkoholwassergemiscben  ebenfalls  existiert.  Die  genannten 
Gelehrten  haben  weiter  nachgewiesen,  dass  einerseits  zwischen  Wasser- 
stoffbromid  und  Brom  und  anderseits  zwischen  Wasserstofftribromid  sich 


•)  Diese  Zeitschr,  IS,  341  (1894). 
')  Diese  Zeitschr.  20,  19  (1896). 


=)  Diese  Zeiischr.  38,  B61  (1901). 
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ein  chemischer  Gleicligewichtszustaiid  einstellt: 
HB,:,  ^  Br^  +  HBr, 

indem  sieh  das  Massenwirkungsgesetz : 

für  die  verschiedene  Konzeiitrationsverhältnisse  als  gültig  erwies.  K 
bezeielmet  in  der  vorigen  Gleichung  die  Gleichgewichtskonstante, 
oder  die  Dissoziationskonstante  des  'Wasserstofftribroraids. 

Bedeutet  n  die  Anzahl  der  Bromwasserstoffmoie,  die  auf  ein  Mol 
Brom  entfallen,  ist  weiter  a  der  Dissoziationsgrad,  der  ausdrückt,  welcher 
Anteil  des  gesamten  (titrierbaren)  Broms  in  der  Lösung  unverbunden, 
frei  (also  in  der  Gestalt  von  Ä'^-Molekeln)  existiert,  und  bezeichnet  end- 
lich V  die  Anzahl  von  Litern,  in  denen  ein  Mol  titrierbares  Brom  enthalten 
ist,  was  einfach  die  Verdünnung  genannt  wird,  so  bestehen  die  leicht 
ersichtlichen  Relationen: 


_   1  —  a 

Setzen  wir  diese  Werte  in  die  obige  Gleichung,  so  bekommen  wir  ; 
Berechnung  des  Dissoziationsgrades  die  Gleichung: 

7r{i-«)t-  =  «(M-i  +  «), 


-  (;;  —  1  +  Kv)  +  V4  Kl  +  I ;i  —  1  +  Kvf 
woraus;        a  = ' '        '—^ '—, 

und  für  den  Fall:  ti  =  1, 

wenn  also  Brom  und  Bromwasseistoff  In  äquimolekularer  Konzentration 

vorhanden  sind,  wird: 

-  Kv  +  yTKv  +  KH-'- 
a  = 2 

Setzen  wir  auf  Grund  der  Messungen  Jakowkins: 

K  =  0'06, 
so  ergibt  die  obige  Gleichung  für  die  Verdünnungen: 

20,  200  und  2000  Litern, 
also  für  die  Konzentrationen  des  gesamten  titrierbaren  Broms: 

0-1-,  001-  und  0001-norm., 
die  Dissoziationagrade : 

0-65,  0-93  und  1-00. 
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Das  Brom  ist  also  (neben  einer  ä«[uimolekularen  Menge  Bromwasserstoff) 
in  0-01-norm.  Konzentration  schon  beinahe  vollständig  und  in  0-001- 
normaler  Konzentration  ist  es  schon  praktisch  vollständig  dissoziieit 
Tatsächlich  hatten  wir  die  Gelegenheit  konstatieren  zu  können,  dass  die 
Reaktion  bei  O-Ol-norm.  oder  noch  niedrigerer  Bromkonzentration  nach 
dem  bimolekularen  Typns,  bei  den  Konzentrationen  O'Oö-  und  0-1-norm. 
aber  schon  von  diesem  Tvpus  abweichend  verläuft 

Wir  h,iben  nun  diese  durch  den  Bromwasserstoff  Tenirsaehte,  in 
der  Inaktiviemng  eme^  ieiles  des  Broms  bestehende  Störung  auch  in 
der  Differentialgleichung  des  zeitlichen  Verlaufes  der  Reaktion  auszu- 
drücken. "\  orau&gesetzt,  dass  der  Zerfall  des  WasserstoEftribromids  in 
seine  Komponenten,  ssoi^ie  deien  Wiedervereinigung  mit  einer  gegenüber 
der  TJmwandlungsgeschwmdigkeit  des  Aldehyds  unendlich  grossen  Gre- 
schwindigkeit  eifolgt  biauchen  wir  —  nach  den  Prinzipien  der  chemi- 

T 
sehen  Mechanik  —  den  Faktor   —  in  der  Gleichung  (Ib)  einfach  durch 

die  hier  allem  in  Betiacht  kommende  aktive  Brommenge  zu  ersetzen, 
und  die  störende  "Wirkung  ist  schon  in  Rechnung  gebracht^).  Die 
Konzentration  des  aktiven  Bioms  (c)  ergibt  nun,  wie  ich  in  einer  frühem 
Arbeit^)  gezeigt  habe   die  Gleichung: 


-  (2B-\-  C-\-K^  ^T)  +  V{2B-\-  C-{-  K~  %Tf  +  2KT 


■wo  das  jetzt  zuerst  auftretende  Zeichen  C  die  Konzentration  des  Brom- 
wasserstoffs am  Anfange  der  Einwirkung  (zur  Zeit  (  =  0)  dai^teilt.   Er- 

T 
setzen  wir  den  obigen  AVert  c  anstatt  -^  in  der  Gleichung  (Ib),    so 

nimmt  sie  dadurch  die  folgende  Gestalt  an: 


(IT       k 


dt 


=  -.[2(A-D)^T\ 


-{2B+C+K-%T)+y{2B+C+K^%Tf  +  2Kf\^ 
dass  wir  gleich  schreiben  können: 
dT 


(2) 


f  [2{A  —  B)+T\[—{2B^  C+  K—%T]  +  V(2B+C-^K—\Tf->r^KT 

=: 9~ '  +  tonst. 


)  Vergl.  Diese  ZeJtschr.  38,  578  (1901). 
)  Diese  Zeitschr.  3S,  579  (1901). 
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Das  iiTatiouale  Integral  auf  der  linken  Seite  dieser  Gleichung  kann 
leicht  rational  gemacht  werden  durch  die  Substitution: 


V(2B  +"C+  K—  %  Tf-{-2KT=z  —  %  T 
und  nimmt  dann  die  folgende  Gestalt  an: 

J  (.,  ^  a,)  (^  -  «,)  [6  ( J  -  ß)  +  (z^  ~  a,^)\    "  ■ 
Hier  ist  zur  Abkürzung: 

Je  nachdem  wir  das  Brom  und  Aldehyd  in  äquimolarer  Konzen- 
tration aufeinander  wirken  lassen,  also; 

A  =  B 
setzen  (I.  Fall),  oder  aber  dies  nicht  tun,  also: 

A:^B 
haben  (II.  Fall),   erhalten  wir   für   den  Integradus   verachiedene   Zer- 
legungen in  Partialbrüehe ;  folglich  ist  auch  das  Integral  in  den  beiden 
Fällen  nicht  von  gleicher  Gestalt. 

Fall  I.  Wenn  Brom  und  Azetaldehyd  in  äquimolekularer  Kon- 
zentration aufeinander  wirken,  so  ergibt  die  Integration  unserer  Diffe- 
rentifdgleichung  (2): 


K  K      iK    2B+C-\~K 


(2a) 


2B-\-C^K  c~+2B-\-  C+K\ 
wo  %  den  natürlielien  Logarithmus,  c  die  Konzentration  des  aktiven 
Broms  zur  laufenden  Zeit  t,  endlich  c^,  dieselbe  im  Zeitpunkte  t^  der 
ersten  Gehaltebestimmung,  bedeutet. 

Um  die  Gültigkeit  der  Gleichung  {2a)  prüfen  zu  können,  müssen 
wir  den  Wei^t  der  Dissoziationskonstanten  des  "Wasserstoffbromids  tennen. 
Diesen  können  wir  zwar  auf  Grund  der  Messungen  Jakowkins  mit 
ziemlicher  Genauigkeit: 

K  =  0060 
setzen,  da  wir  aber  diesen  Wert  nur  durch  einen  Analogieschluss  folgern 
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können,  indem  Jakowkiii  durch  seine  Verteilungsversuehe  die  Dissü- 
ziationskonstante  nur  für  Kaliumhibromid  direkt  bestimmt  und  gleich 
0065  gefunden  hat,  so  wird  es  am  zweekmässigsten  sein,  wenn  wir  den 
"Wert  derDlssoziationslionstanten  ant  einem  von  den  YcrteüungsTersuchen 
unabhängigen  "Wege  bestimmen,  nämlich  ihn  auä  den  kinetischen  Ver- 
suchsdaten berechnen. 

Zu  dem  Zwecke  verfuhr  ich,  da  dies  mit  möglichst  wenig  Rech- 
nung zum  Ziele  führt,  auf  ähnliehe  Weise,  wie  ich  die  Dissoziations- 
konstante des  "Wasserstofftribtomids  für  das  Alkoholwassergemisch  be- 
stimmt habe^).  ich  liess  nämHch  das  Brom  zuerst  in  einem  grossen 
Übereehusse  des  Bromwasserstoffs  auf  Aldehyd  einwirken,  und  zwar  in 
dem  einen  Versuche  in  der  Gegenwart  von  0-1-,  in  dem  andern  von 
0-05-norra.  Bromwasserstoffkonzentration;  die  Konzentration  des  Aldehyds 
war  in  allen  beiden  Fällen  0-2-moiar  und  die  des  Broms  ca.  0-OOÖ-norm. 
Für  den  Fall  dieser,  gegenüber  der  Konzentration  des  Broms  relativ  sehr 
grossen  Bromwasserstoffkonzentration  ergibt  die  folgende  Gleichung  mit 
genügender  Genauigkeit  die  Konzentration  des  aktiven  Broms: 

wo  der  Kürze  halber: 

S^  2B+  C 
steht.     Bringen   wir  nämlich   die   Quadratwurzel  in   der  Gleichung  (A) 
zum  Verschwinden,  so  ist  genau: 

oder  mit  Rücksicht  der  in  Betracht  kommenden  sehr  kleinen  Werte  r 
und  jT,  angenähert: 

woraus  für  c  der  obige  Ausdruck  (B)  folgt. 

I  wir  den  letzten  Wert  in  die  Difterentialgleieliung  (Ib)  an- 


Fehler  von  weniger'  als  2°!^  erlaubt  ist,   so  nimmt  die  Differentialglei- 
chung (Ib)  die  folgende  einfache  Gejitalt  an: 


1  Diese  Zcitachr,  38,  581   (1901). 
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Das  Integral  dieser  Differentialgleichung  lautet: 


7^_    32+ K 
T       2(2-  +  jr)- 


in-i)-- 


S  +  E 


:-('-«. 


(3a) 


Da  das  zweite  Glied  der  linken  Seite  dieser  Gleieimung  mir  die 
Rolle  eines  kleinen  KoiTektionsgliedes  spielt,  tann  es  bei  einer  ersten, 
angenäherten  Berechnung  des  AT-Wertes  Ternachlässigt  werden.  Tut 
man  dies,  dann  kann  der  aui  der  rechten  Seite  Torkommende  konstante 
Faktor  ^.,  ,  '.'  einfach  berechnet  werden.  Nachdem  dieser  ausser  K  nur 
bekannte  Grössen  enthält,  können  wir  also  auch  den  Wert  K  leicht  be- 
stimmen. Wenn  wir  im  Besitze  dieses  angenäherten  Wertes  nachher 
auch  das  zweite  Glied  der  obigen  Gleichung  bei  der  Berechnung  be- 
rücksichtigen, so  kommen  wir  zu  einem  solchen  Werte  für  den  be- 
sprochenen Ausdruck  (  '  y.i,  aus  welchem  der  genauere,  endgültig 
annehmbare  Wert  der  Dissoziatiouskonstante  berechnet  werden  kann. 

Die  durch  das  beschriebene  Versuchs-  luid  Berechnungsverfahren 
erhaltenen  Resultate  sind  in  den  folgenden  zwei  Tabellen  zusammen- 
gestellt. 


t  — 

0.434(32'+ 2i 

t'ir- 

-r,!o.«43.^f| 

*"; 

•M-E+K)^ 

.i=0-2 

Tabelle  U 

i'^  0-1055 

0 

0-00475 

_ 

_ 

_ 

3 

0-00357 

00410 

0.0012 

0-0398 

5 

0-00298 

0-0400 

0001 1 

!       0-0389 

8 

0.00230 

0-0392 

0-0010 

1       0-0382 

10 

0-00190 

0-0396 

0-0008 

1       0.0388 

16 

0-00112 

0-0423 

0-0008 

Mi" 

0.0415 

MlttiH 

ert  Ü-0404 

telwort     0-0393 

^=-0.2 

Tabdle  12 

S  =  0.0565 

0          0-00507 

_ 

_ 

1          _ 

3     ;      0-00338 

0-0587 

0.0023 

0.0564 

5    i      0-00263 

00570 

0-0022 

1       0-0548 

8    ■      0-00173 

0-0583 

0-0022 

!       0-0561 

10     '      0-00135 

0-0574 

00021 

(       0-0562 

IS          000102 

0-0583 

0-0018 

Mi" 

i       0-0565 

Mftteiw 

ert  0-0579 

telwert    0-0558 

Is 

ehraen   wir 

auf   Grund 

der 

Tabellen   6,   7 

und 

9   als  Wert  der 

Geschwindigkeitskonstante  den  Mittelwert  der  Werte:  1-248,  1-276,  1-207, 
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setzen  ivir  also  k  =  1-264, 

so  erJialten  wir  mit  Hilfe  der  Gleiclnmg; 

^,„.   AKk  1      ,      1\ 

und  ani  Grund  der  in  der  dritten  Spalte  der  Tabelle  11   aufgeführten 
5Iittehverte  {0404  und  00579)  als  einen  angenälierten  Wert  der  Gleich- 
gewichtskonstanten: K{  =  0-068, 
■während  auf  Grund  der  Tabelle  12  folgt: 
K^  =  0-072, 
im  Mittel  also:  K'   =  0-070. 

Wir  tonnen  nun  mit  Hilfe  dieses  angenäherten  Wertes  das  zweite  Glied 
der  linken  Seite  der  Gleichung  (3  a)  mit  genügender  Genauigkeit  be- 
rechnen. Der  Wert  dieser  Korrektion  —  multipliziert  mit  dem  Faktor 
- — -  —  gibt  die  vierte  Spalte  der  Tabellen  11  und  12,  während  in 
der  fünften  Spalte  der  genaue  Wert  des  Ausdruckes: 

angegeben   ist     Die    zwei   Mittelwerte    dieses   Ausdruckes  {0'0393   und 
0-0558)  liefern  nach  dem  Einsetzen  der  Werte  von  ,-1,  k  imd  2  die  fol- 
genden Werte  als  die  Dissoziationskonstante   des  Wasserstofftribroniids: 
iiT,  ^  0.065, 
A;  -=  0.068, 
also  im  Mittel:  A'  =  0-0665, 

was  als  endgültiger  Wert  angenommen  werden  kann. 

Nachdem  wir  nun  den  bei  25°  gültigen  Weit  der  Dissoziations- 
konstante des  Wasserstofftribroniids  erhalten  haben,  sind  ivir  bereits 
imstande,  zu  prüfen,  ob  die  Gleichung  (2a)  gültig  ist  oder  nicht  Ich 
liess  zu  diesem  Zwecke  das  Brom  und  den  Azetaldehyd  in  dem  einen  Ver- 
suche in  0-05-,  in  dem  andern  in  0-025-mol.  Konzentration  aufeinander 
wirken.  Die  Versuchsdaten,  sowie  die  Resultate  meiner  Berechnungen 
sind  in  den  beiden  umstehenden  Tabellen  18  und  14  zusammengestellt 

Fall  II.  AVirken  Brom  und  Azetaldehyd  in  nicht  äquimolarer 
Konzentration  aufeinander  (ist  also  A  ^  B),  dann  ist  die  Integralglei- 
chung der  Differentialgleichung  (2)  von  der  Form: 


+  A^l 


(2  b) 
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0-0917 
0'0717 
0'06Ü6 
00556 


J  =  i'  =  0- 

5  004(iÖ 

9  0-0376 

1  0-0278 

0  0-0192 

0  0-0162 

0  0-0142 


0.0179 
0.0161 
0.0106 


Tabelle  13. 

!    12-79 

12-27     ■             11.78 

i    24-42 

18-99                  2847 

32-41 

22-31     1             34-60 

'    38-80 

24-50     !             38-92 

j    70-64 

31-61     i             55-34 

■  161-8 

39.7       1             78-8 

Tabelle  14. 

6-80 

11-80                  11.80 

n-73 

28-26  •  ,             28-26 

20-08 

44-72      ;              44.72 

22-15 

52-43                  5243 

23-53 

58-4       1             58-4 

0-50 

l-i 

0.67 

1.'.- 

0-m 

1-i 

0-86 

1-1 

1-06 

1-1 

1-22 

1-1 

Mittelwert     1-'. 

C  = 

0-36 

\  1-1 

0.77 

1  l-S 

1-04 

1  1-1 

113 

!  1-t 

1-19 

1  1-J 

Mittelwert 

1-1 

'-'o 

'■    i     ■     l'-'^i^ 

••■'¥3  ■'■■S  -'''"S? 

• 

Tabelle  15. 

4-0-0500,                 £=-0-0268.                  C  =  0-0500. 

^  — 22-90,          ^,  =  55.65.          A 76-31,           A^ 21-52; 

a,  =  Ü12,'i5.        flä  =  01692,        iXg  =  0-1061,        a^  =  0-2950. 

1   y-OöiT 

0.2007 

1    0-0379 

0-1895 

0-0307 

0-1843 

0-oaii 

0-1790 

0-0156 

0-1761 

0.0091 

0-1730 

64-99 
84-52 
117-72 


-  34-99 


—  005 
^008 

—  0-10 
-61-22  —0.11 
-74-07        —0-12 


115 

1-10 
1-07 


Mittelwert     l-i: 


A  =  0-0250, 
A,  =  67-46,  A^ 

ai  =  01778,        < 


B  =  0-0530.  C  -  0-0500. 

=  —12.21,  A=  66.12,  ^.  =  3.81; 

.  =  0-2215,        «3  =  0-2466,        a^  =  0-0768. 


0-1022 

0-2876 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

10 

0-0868 

0-2706 

9-67 

—  S6-22 

32-2 

0-32 

30 

0-0756 

0-2604 

1631 

—  64-70 

66-5 

0-53 

1-18 

60 

0-0673 

0-2540 

21-00 

-  86-62 

103-0 

0-66 

1-27 

100 

0-0628 

0-2505 

23.70 

-100-5 

141-5 

0-74 

1-31 

120 

0-0617 

0-2497 

24-34 

— 1039 

165-2 

0-76 

1-27 

Mittelwert    1-244 


-V-,  T)  +  ^i:JB  +  C+K—%fy+  -2KT 


y  Google 


Einwirkung  von  Brom  auf  Azefaldeliyd  in  wässeriger  Lösung.  Sl 

0  -:  don  Wert  der  Funktion: 

ir  Zeit  t,  :,^  aber  deren  Wert  im  3Iomeute  f^  bedeutet.   Also  haben  wir: 

■^»  =  %  2;  +  V(2ß+c+ff-3|,r)ä  +  2_sr3;; 

eiter:  «,  =  25-f  C+^, 

<■/.>  =  2S+(?-(-/r, 

,  ^  —  3  (^  -  7?)  ~ 


A,= 


(«2  —  «3)  (fl^  «4) 

«I—  2ftirt3  +  ai 


nl  —  2  «^«4  -|-  «4 

^  "^  Ü'4  —  f'i)  ("4  -  «2)  («i  —  «3)  * 

Zur  Prüfiuig  der  Gültigkeit  der  Gleichung  {3b)  führte  ich  zwei  Ver- 
suche aus:  in  dem  einon  wirkte  das  Brom  in  der  Gegenwart  von  O-Oö- 
molarem  Bromwasserstoff  {C  ^0-05),  in  0-027-molar.  Änfangskonzentra- 
tion  {B  =  0-0268),  auf  0-05-molar.  Aldehyd  [A  =0'05),  in  dem  andern 
war  die  Anfangskonzentration  des  Broms  B  =^  0'05,  die  des  Brom- 
wasserstoffs C  =  O-OÖ,  und  endlich  die  des  Aldehyds  Ä  =  0-025-molar. 
Die  Versuchsdaten,  so\vie  die  Ergebnisse  meiner  Berechnungen  sind  in 
den  zwei  nebenstehenden  Tabellen  lö  und  16  zn  fiadeu. 

Die  Schwankungen  in  den  Werten  der  letzten  Spalte  der  vorigen 
Tabellen  erfolgen  ebenso  in  positiver,  wie  in  negativer  Richtung,  rühren 
also  höchstwahrscheinlich  von  den  unvermeidlichen  Versiiehsfehlern  her, 
so  dass  die  entwickelte  Theorie  als  begründet  anzusehen  ist. 

Was  mm  den  den  endgültig  anzunehmenden  Wert  der  Gescbwindig- 
keitskonstanten  betrifft,  so  gibt: 

Zeitschrift  f.  physlk.  Chemie.    XLVril,  6 
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das  Mittel  der  Tabellen  15  und  16  im  Mittel  den  Wert  1-182 
13  ,,  14  „  ,.  .,  „  1-175 
G    „       7    ,.       ,.        „        „       1.262 

und  endlich  das  Mittel  der  Tabelle  9  1.207 

Mittel  1-205 
was  wir   als    wahrsclieiiiliehsteii  "Wert   der  Gesehwindigkeitskonstanteii 
bei  25"  annehmen  wollen; 

L,  =  1-205. 


Kapitel  VI. 
EüqQuss  der  Temperatur. 

Um  den  Einfloss  der  Temperatur  auf  den  Wert  der  Gescliwindig- 
keitskonstanten  festzustellen,  führte  ich  bei  den  Temperaturen  20,  10 
und  0"  je  zwei  Versuche  aus.  In  einem  Versuche  wirkte  das  Brom 
auf  0-2-iiorm.  Aldehyd  in  0-01-norm.,  in  dem  andei'n  in  0-005-norm. 
Konzentration,  es  wurde  also  in  beiden  Fällen  das  Brom  in  so  niedriger 
Konzentration  angewandt,  dass  die  Störung,  die  von  dem  infolge  des 
Umsatzes  entstehenden  Bi  mw"s->erstoft  veiursieht  wuide  vennchlte^igt 
werden  konnte 

Die  kin<*taute  Tempeiatur  vm  20  und  10"  erhielt  ich  duieh  An 
Wendung  emei  0'<twildschen  Theimu^taten  weiclier  im  ersten  Falle  in 
einem  LAal  stand  wo  die  Temper  itui  nm  15  und  in  dem  zweiten 
um  o"  hemm  schwankte  Eine  konstante  Temperatur  von  0  eihielt  ich 
auf  die  gewöhnliche  "Weise  namlich  duich  Anwendung  ^on  schmelzendem 
Eis.  Dis  zum  Einstellen  der  Temperatui  benutzte  duekt  in  ij^o"  ge 
teilte  Theimometei  wai  anf  die  Richtigkeit  semer  Angaben  von  der 
deutschen  phj  alkalisch  technischen  Eeichsanstalt  gepriitt 

Die  Resultate  raemei  Mes'.ungen  sind  m  den  unten  folgenien  Ta- 
bellen zusammengestellt  und  zwar  die  erste  Spalte  (/  —  i^  enthalt  die 
seit  der  ersten  Gehaltshestimmung  iertlo--sene  Zeit  m  Yimiten  die 
zweite  (2  )  gibt  die  Anzahl  Kul  ikzentimetei  m  die  bei  der  Titraticn 
von  20  ccm  des  Gemisches  verbraucht  wurden  und  in  der  dntten 
Spalte  (/  )  sieht  man  endlich  den  "Wert  dei  Geschwindigkeitskcnitaiiten 
multiphzieit  mit  dem  Faktoi 

0  2  0  4S4  =  0U8b9 

Das  Mittel  der  zwei  Mittelwerte  der  letzten  hpalte  dei  Tabellen  1  < 
und  18  ist  gleich  0-0686,  woraus  als  Geschwindigkeitskoiistante  bei  20" 
der  Wert  folgt:  2-30,5.0-0686  =  0-790, 

so  dass  also:  k^o  =  0-790. 
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Tai)elle  1 

0 

40-95 

— 

3 

25-72 

0-0073 

5 

18-90 

00672 

8 

11-67 

0-0<i81 

10 

9-04 

0-0656 

15 

3.91 

0-0680 

Mittelwert  0-0672 

Tabelle  18. 

0 

15.3Ö 

_ 

3 

9-33 

0-0702 

5 

6-70 

0-0708 

8 

4-00 

0-0709 

10 

2-95 

0-0710 

15 

1-47 

0-0675 

Mittelwert  0-0700 


Tabelle  19. 

0 

39-40 

„ 

5 

28-90 

00269 

8 

24-00 

0-0269 

10 

21-45 

0-0264 

15 

16-15 

0-0257 

20 

11-88 

0-0260 

Mittelwert  0-0264 

Tabelle  20. 

0 

18-88 

_ 

5 

J3-79 

0-0272 

8 

11-58 

0-0175 

10 

10-20 

15 

7-58 

0-0264 

20 

5-30 

0-0276 

Mittelwert  0-0271 

Als  allgenieities  Mittel   der  letzten  Spalte  der  Tabellen  19  und  20 
folgt  der  Wert  0-0268,  als  Gesehivindigkeitskeitskonstante  bei  10'*  also: 
2-30.  5. 0-0268  =  0-308, 
k,f,  =  0-308. 


y  Google 


(Th.'-¥) 


46-7     1 

_ 

31.6 

001130 

24-9     1 

0-01094 

22-40 

0-01060 

18-10 

0-01029 

14-72    1 

0-01003 

Mittelwert  0-01062 


40 


19-00 
16-95 
15-10 
12-08 
9-75 


0-00957 
0-00967 
O-O0977 
0-00974 
0-00964 


Mittelwert  0-00970 


Das  Mittel  der  zwei  Mittelwerte  der  letzten  Spalte  der  letzten  Ta- 
bellen ist  gleich  0'01016,  der  Wert  der  Geschwindigkeitskonstanten  bei 
0»  ist  also:  2-30.. ö.  0-01016  =  0-117, 

so  dass  also:  /q  ^^  0-1 17. 

Die  Eesultate  meiner  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführten 
sind  in  der  unten  folgenden  Tabelle  zusammengestellt 
Tabelle  23. 


;r  (Seachwindtgketta- 


25 


0-117 
0-308 
0-790 
1-205 


Was  den  empirischen  Zusammenhang  zwischen  der  Geschwindigkeits- 
konslante  und  der  Temperatur  betrifft,  so  ergeben  diese  Versuchsdaten 
folgendes.  Steigt  die  Temperatur  von  0  auf  10",  also  um  10".  so  wird 
die  Geschwindigkeitskonstante  2-64mal  grösser: 

Ä-io  _  0-308 

1^  "  0-117  '' 

wenn  die  Temperatur   um   weitere  10"  steigt,   so  hat  die  Geschwindig- 
keitskonstante wieder  nahe  den  2-6mal  so  grossen  Wert  wie  bei  10": 


=  2-64; 
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k-n  _  0-790  _  . 
ky^  ~  0-308  -  ^'""^^ 
Einer  Steigerung  der  Temperatur  um  10"  (arithmetische  Reihe) 
entspricht  also  einer  2-6maligen  Yei-grösserung  des  "Wertes  der  Gesehwin- 
digkeitskonstante  (geometrische  Pi'ogression),  so  dass  zu  er^varteu  ist, 
dass  der  Zusammenhang  zwisclien  der  Temperatur  und  der  Geschwindig- 
—  wenigstens  in  den  untersuchten  Intervallen  —  mit 
er  Genauigkeit  eine  empirische  Formel  von  folgender  Gestalt 
darstellen  wird:  \ogk  ^  a-^bt, 

wo  a  und  b  konstante  Zahlen  sind,  mid  ;  die  Temperatur  in  Graden 
der  Zentesimalskala  ausdrückt.  Wenn  wir  in  der  ohigen  Formel  unter 
Logarithmus  den  Briggschen  verstehen  und  statt  a  die  Konstante  x 
einführen:  iogz  ^  «, 

so  können  wir  die  obige  Gleichung  auch  in  der  folgenden  üblichem 
Form  schreiben:  k  ^  x  10'''. 

Zur  Berechnung  der  Konstanten  a  und  b  wären  natürhch  zwei 
zusammengehörende  "Wertepaare  von  k  und  t  genügend,  doch  gewinnt 
man,  wie  aus  den  Elementen  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  bekannt 
ist,  wahrscheinlichere  Werte,  wenn  man  die  Konstanten  mit  Hilfe  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  unter  Venvertung  aller  gewonnenen 
Versuchsdaten  berechnet  In  unserm  Falle,  wenn  wir  bei  der  Berechnung 
die  in  der  vorigen  Tabelle  enthaltenen  vier  zusammengehörenden  Daten- 
paare verwenden,  liefert  die  Methode  dei'  kleinsten  Quadrate  die  Werte: 
a  ^0-9527, 
/(  =  0-04068, 
sodass:  k        =  0-1187 .  lOO'««!^, 

oder:  log  A  =  0-04068^  —  0-9257. 

Die  mit  Hilfe  dieser  Formel  berechneten,  sowie  die  experimentell 
gefundenen  Werte  stimmen,  wie  die  folgende  Tabelle  24  zeigt,  gut  mit- 
einander Überein. 

Tabelle  24. 


0-1187  0-117 

0-303  0-308 

0-773  )             0-790 

1-232  I             1-205 


Die  Abweichung  der  berechneten  Werte  von  den  gefimdenen  ist 
nicht  grösser,  als  es  die  nicht  zu  vermeidenden  Versuchsfehler  erwarten 
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Kapitel  VII. 


In  verdünnter  wässeriger  Lösung  wirken  Brom  und  Azetaldehyd 
mit  messbarer  Geschwindigkeit  aufeinander  im  Sinne  der  Eeaktions- 
gleichung:  CJI^O  +  Br^  +  H^O  -*  2HBr  +  H^C^O^. 
Die  Reaktion  verläuft  nach  dem  bimolekularen  Typus,  sie  wird  aber 
von  einer  störenden  Nebenwirkung  begleitet,  welche  daher  rührt,  dass 
der  infolge  des  Umsatzes  entstehende  Bromwasserstoff  einen  Teil  des 
Broms  bindet  und  dadurch  inaktiviert.  Wird  diese  störende  Wirkung 
nach  den  Prinzipien  der  chemischen  Mechanik  berücksichtigt,  so  be- 
kommt man  Gleichungen,  welche  den  zeitliehen  Verlauf  der  Eeaktion 
in  guter  Übereinstimmung  mit  den  Versuchsdaten  ausdrücken. 

Drückt  man  die  Konzentration  in  Molen  pro  Liter  aus,  und  wäiilt 
man  als  Zeiteinheit  die  Minute,  so  erhält  man  für  die  Geschwindigkeits- 
konstante bei  25«  den  Wert:  /,;  =  1-205. 

Einer  Erhöhung  der  Temperatur  um  10"  entspricht  als  Verhältais- 
zahl der  Geschwindigkeitskonstanten  der  Wert  2-55. 
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über  den  Einfluss  des  Druckes 
auf  die  elektromotorische  Kraft  der  Gaselektroden. 

Von 

Theodor  Wulf. 

(Aus  dem  Instiiiit  für  physikalische  Chemie  an  der  Universität  Göttingen.) 

;ilit  2  Figuren  im  Text.) 

Dio  TJntersachungen  über  die  elektromotorische  Kraft  der  Gaselek- 
troden erhielten  eine  bestimmte  Führang,  als  Helmholtz  in  seinen 
zwei  Abhandlungen  1):  ,,Ziir  Thermodynamik  chemischer  Vorgänge",  und; 
„üntersiichnngen,  die  Elektrolyse  des  Wassers  betreffend",  die  genaue 
Theorie  der  Wasserzersetzung  vom  Standpunkte  der  Thermodynamik 
darlegte  tmd  dieselbe  zugleich  durch  ebenso  scharfsinnige  wie  mühsame 
experimentelle  Untersuchungen  bestätigte. 

Einen  weitern  wesentlichen  Fortsehritt  enthalten  die  Arbeiten  von 
Le  Blanc-),  der,  in  Anlehnimg  an  Nernsts  osmotische  Theorie  der 
Stromerzeugung,  den  Xachweis  führte,  dass  auch  die  zur  Zersetzung 
eines  Elektrolyten  notwendige  elektromotorische  Kraft  sich  additiv  zu- 
sammensetzt ans  den  zur  Abscheidung  des  Anions  und  des  Kations 
eriorderliehen  Einzelspannungen. 

Über  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die  elektromotorische  Kraft  der 
Gasketten  liegen  nur  wenige  Beobachtungen  vor,  die  noch  dazu  nur 
die  Gesamtändenmg  beider  Elektroden  behandeln.  Nun  ist  aber  die 
Einstellimg  der  Sauerstoffelektrode  weit  zweifelhafter  als  die  der  Wasser- 
stoffelektrode, und  muss  daher  die  Untersuchung  der  letztem  allein  für 
sich  viel  genauere  und  übersichtlichere  Resultate  envarten  lassen  als 
die  Beobachtung  der  ganzen  Knallgaskette.  Von  diesem  Standpunkte 
ans  schien  eine  neue  Untersuchung  über  den  Einfluss  des  Druckes  auf 
die  elektromotorische  Kraft  der  Gaselektroden  wohl  einen  Beitrag  zur 
Lösung  der  noch  schwebenden  Fragen  zu  versprechen,  weshalb  mir 
Herr  Prof.  fernst  diese  Arbeit  vorschhig,  die  ich  dann  in  seinem  In- 
stitut ausführte. 

')  Wissenschaf tlicie  Abhandlungen  lU,  92  und  267. 
=)  Diese  Zeitschr,  8,  299  (1891)  und  12,  332  (1893). 
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Auch  für  metallische  Elekti-oden  muss  die  Poteiitialdifferenz  gegen 
eine  Lösimg  ihres  Salzes  im  allgemeinen  vom  Druck  abhängen,  weil 
durch  die  Kompression  des  Lösungsmittels  sowohl  die  Konzentration 
als  auch  die  Dissoziation  und  die  Löslichkeit  des  betreffenden  Salzes 
geändert  wird.  Indes  sind  diese  Änderungen  so  klein,  dass  sie  gegen 
die  bei  den  Gaselektroden  vorkommenden  vernachlässigt  werden  können. 
Diese  letztem  ergeben  sieh  exakt  aus  den  Greset^en  der  Thermodynamik. 

Ist  Ä^  die  zur  Abseheidung  eines  g-Moleküls  Gas  vom  Atmospliären- 
druck  pa  nötige  Arbeit,  so  beträgt  die  Arbeit  Ä  beim  Drucke  }?: 

A  =  ^o  +  i;riogna.t^- 

Bezeichnen  wir,  wie  üblich,  mit  F  die  zur  Abscheidmig  eines  g-Äqui- 
valents  nötige  Elekti-izitätsmenge,  mit  n  die  Wertigkeit  des  beti'effenden 
Gases  nnd  mit  E  die  elektromotorische  Kraft,  so  ist  die  Arbeit  anderseits: 

nFE  ^  A  +  Ji-riognat-^, 

und  daher  die  Spannung: 

—^  =^  En  bezeichnet  die  üur  Abseheidung  des  Gases  bei  Atmo- 
^^  ET  p 

Sphärendruck  nötige  elektromotorische  Kraft.    — ^  log  nat  ■^—    bedeutet 

die  Spannungsänderung  beim  Druck  jj.  Durch  Einführung  der  ent- 
sprechenden Zahleuwerte  und  der  dekadischen  Logarithmen  erfolgt  dann 
ffir  18":  ^        ^    ,   0.0577  ,     ,„  p 

'i  Po 

Für  Wasserstoff  und  Chlor  ist  i>  =  2;  und  so  oft  der  Druck  ver- 
zehnfacht wird,  ist  log—  ^^1,  und  beträgt  die  Spannungszunahme: 
Po 

5:^  =  0.0288  Volt 

Für  Sauerstoff  ist  ;;  ^  4,  die  Spannungsänderuug  also  nur  halb 
so  gross. 

Die  Dnickerhöhung  erfolgte  zunächst  bis  1000  Atmosphären  mit 
der  bekannten  Cailletetschen  Pumpe.  Das  Manometer  wurde  mit 
einem  Präzisionsmanometer,  welches  Herr  Prof  Tammann  mir  zu 
leihen  die  Güte  hatte,  verglichen.  Es  zeigten  sich  nur  ganz  geringe 
Gangunterschiede. 

Die  Herstellung  einer  haltbaren  elektrolytischen  Zelle  bot  anfangs 
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nicht  geringe  Schwierigkeiten.  Zuletzt  erwies  sich  folgende  Anordnung 
als  zweckmässig.  Eine  Hatinspitze,  in  eine  dickwandige,  vom  in  eine 
Spitze  ausgezogene  Kapilläre  eingeschmolzen,  bildete  die  zu  untersuchende 
.  Gaselektrode.  Der  Elektrolyt  mit  der  andern  E!ekti-ode  befand  sich  in 
dem  Glasgefäss  Ä  (Fig.  1).  Dasselbe  wurde  mit  seinem  verengten  Halse 
unter  Zwischenschieben  eines  passenden  Stückchens  Gummischlauch  an 
die  Kapillare  angehängt.  Die  unpolarisierbare  Elektrode  bestand  in 
allen  Fällen  aus  Quecksilber  mit  einem  Überschuss  des  entsprechenden 
schwer  lösliehen  Quecksilbersalzes  bedeckt.  Der  untere  Raum  des  Ee- 
zipienten  der  Druckpumpe  war  eben- 
falls mit  Quecksilber  gefüllt,  so  dass 
mau  den  Strom  an  den  Wandunj^en 
des  Eezipienten  ein-  und  durch  das 
Innere  der  Kapillare  ausführte 

Als  sich  später  auch  die  Aus- 
dehnung der  Versuche  auf  vermm- 
derten  Druck  als  wünschenswert  er- 
wies, wurde  der  Elektrolyt  m  das 
Vakuum  eines  Barometers  gebracht, 
eine  Versuchsanordnung,  die  ubngens 
schon  von  Helmholtz^)  angewandt 
wurde.  Der  obere  Teil  des  Barome- 
ters war  ganz  ähnlich  eingerichtet, 
wie  das  Glasgefäss  in  Fig.  1,  und 
ganz  dieselbe  Kapillare ,  durch  ihr 
Eigengewicht  und  den  Luftdruck  fest 
aufgepresst,  bildete  den  obern  Ver- 
schlrms.  Die  zweite  Elektrode  bestand 
eben  in  dem  obern  Quecksilberraenis- 
kus  des  Barometers.  Da  der  mittlere 
Teil  der  Barometerröhre  aus  Vakuum- 
sclüauch  bestand,  so  konnte  der  \m- 
tere  durch  einen  Hahn  versehliess- 
bare  Schenkel  gehoben  oder  gesenkt 
und  in   ein 


werden,  je  nachdem  man  den 
PJlektrolyten  unter  Atmosphärendnick  oder  unter  vermindertem  Druck 
haben  wollte.  Der  verminderte  Druck  des  Gases  an  der  Spitzenelek- 
trode wurde  in  der  Weise  ermittelt,  dass  vom  äussern  Barometerstand 


'1  "Wissenscihafti.  Aljhandl.  III,  99  und  267, 
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erstens  die  Quecksilbei'säiile  des  Apparats,  zweitens  die  auf  Quect- 
silber  reduzierte  Höhe  des  Elektrolyts,  drittens  dessen  Dampfdruck  bei 
der  betreffenden  Temperatur  subtrahiert  wurde.  Die  Luftblasehen  wur- 
den durch  mehrmaliges  Senten  und  Heben  des  untern  Sehenkels  oben  , 
gesammelt  und  herausgelassen.  Kleine  Spuren  ivurden  dann  nicht  weiter 
beachtet,  da  die  Versuche  im  Vakuum  doch  nur  einen  mehr  qualitativen 
Charakter  tragen. 

Die  Schaltung  war  die  übliche,  durch  Fig.  2  kurz  angedeutet  Von 
einem  Akkumulator  wurde  durch  eine  Brüekenwalze  eine  Teräuderhche 
elektromotorische  Kraft  abgezweigt  und  von  derselben  ein  Strom  durch 
die  Zelle  Z  und  ein  Galvanometer  ö  geschickt.  Das  Galvanometer  war 
ein  D'Arsonvalsches  mit  Spiegelablesung  und  hatte  eine  Empfindlich- 
keit von  ca.  5.10~^Ainp.für  einen  Strich  nicht  kommutierten  Ausschlages. 
Parallel  mit  der  Galvanometerspule  lag  ein  Shunt  von  meist  3  Ohm: 
der  ganze  Widerstand  des  Stromkreises  mit  der  Zersetzungszelle  betrug 
stets  weniger  als  100  Ohm,  meist  ganz  beträchtlich  weniger.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  %varde  abgelesen  an  einem  Präzisionsvoltmeter  V 
von  Hartmann  imd  Braun,  das  von  0 — 3  Volt  in  O-Oö  Volt  geteilt 
war.  Die  Einstellung  der  Walze  auf  die  gewünschte  Teilspannung  er- 
folgte mit  der  Lupe,  Da  stets  nur  auf  den  Teilstrich  selber  oder  auf 
die  Mitte  zwischen  zwei  Strichen  eingestellt  wiirde,  so  sind  die  Ab- 
lesungen sicher  auf  mehr  als  0-1  Strich,  also  0-005  Volt  genau. 

Die  so  abgelesene  Spannung  wurde 
verbraucht  teils  zur  Polarisation  der 
Gaselektrode,  teils  zur  Aufrechter- 
haltmig  des  Stromes.  Um  also  die 
reine  Polarisation  zu  erhalten,  müsste 
man  von  der  Ablesung  des  Volt- 
meters noch  das  Glied  iw  subtra- 
hieren. Da  aber  die  Stromstärke 
vor  dem  iCnickpunkt  kleiner  ist  als 
10-^  Amp.  und  der  Widerstand  w  <■  100  Ohm,  so  ist  die  Korrektion 
i^i;  <;iO-*  Volt,  also  zu  vernachlässigen. 

Zur  Beobachtung  der  Polarisation  hat  man  bei  Gaselektroden  zwei 
Wege:  1.  das  Einsetzen  eines  starken  Stromdurchganges  durch  den 
Elektrolyten,  2.  die  Abscheidung  sichtbarer  Gasbläsehen.  Inwieweit  diese 
beiden  Erscheinungen  denselben  Vorgang  im  Elektrolyten  anzeigen,  wird 
sich  im  Verlauf  dieser  Untersuchung  ergeben.  Vor  der  Hand  konnte 
nur  die  Beobachtung  des  Stromdiurchganges  in  Frage  kommen,  weil  die 
Gaselektrode  sich  im  Rezipienten  der  Druckpumpe  befand. 
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Es  wurde  zunächst  die  Absclieidiing  der  Gase  H,,  Ch,  0^,  gaka- 
nometriseh  untersiieht,  von  1—1000  Atmosphären  aufwärts  und  1 — 0-01 
Atmosphären  abwärts,  im  ganzen  also  durch  fünf  Zehnerpotenzen.  Wenn 
der  „Knickpunkf  naeli  der  Helmholtzsehen  Theorie  sich  änderte,  so 
nitisste  man  im  Druckapparat  für  77,  und  Ch  eine  Verschiebung  des 
Kuickpunktes  um  -■- —  =  00864  Volt  beobachten.  Da  aber  der 
Knickpimkt  des  Wasserstoffs,  und  noch  mehr  deijenige  des  Chlors,  mit 
denselben  Apparaten,  Elektroden  und  demselben  Elektrolyten  unmittelbar 
nacheinander  aufgenommen,  keine  grössere  Abweichungen  zeigt,  als  etwa 
0-005  Volt,  so  konnte  eine  solche  Ändenmg  tou  fast  0-1  Volt  bei  wieder- 
holten Beobachtungen  unmöglich  übersehen  weKlen. 

Das  Resultat  war  aber,  dass,  soweit  die  Genauigkeit  der 
Beobachtung  reichte,  in  allen  Füllen  der  galvanometrisch  be- 
obachtete Kniekpunkt  vom  Druck  foüständig  unabhängig  ist. 

Folgendes  sind  die  Versuchsergebnise ; 

Abscheidung  von  Wasserstoff  an  platiniertem  Platin.  Die 
Anode  bestand  aus  ffff  mit  einen  Übeischuss  von  MerknrosulEat  bedeckt. 
Elektrolyt  H280^.  Es  wurden  mehrere  Beobachtungsreihen  hinterein- 
ander gemacht  bei  1  und  SOO  Atmosphären,  mit  folgendem  Ergebnis: 
Atmosph.    800  1  800  1  1         Jlittel  800  1 

Volt  0.716  0-715  0-720  0-717  07-20  0718  0-717 

Eine  andere  Beobachtungsreihe  ergab: 
Almosph.      I  1000  1  Mittel  1000  1 

Volt  0-753  0-752  0-750  0-7&2  0-7Ö15 

Abscheidung  von  Chlorgas  an  blankom  Platin. 

Elektrolyt  HCl;  Kalomeikathode : 
Atmosph.  1  500  ■  800 

Volt  1-034  lflS2  1-030 

Aimosph.         500  1  700 

Volt       1-062  1-062  1060  1-060  1-065  1-061 

Andere  Beobachtungen  mit  vermindertem  Druck  hatten  dasselbe 
Resultat:  Atmospli.  1  0-02 

Volt  1-040  lOiO 

Abscheidung  von  Sauerstoff  an  blankem  Platin: 
Elekü-olyt  KOR,  ungefähr  7-5-normal.    Kathode:  Quecksilber  mit  SgO. 
Atm.         1  800  1        Mittel  800  1 

Volt      0-7'23  0-720  0-722  0-721  0-721         0-723 
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Eine  Beobachtung  bei  yermindertera  Drueii: 

Atmosph.  1  0-013 

Volt  0-720  0-720 

Da  Coetm  und  Osalia  gefunden'),  dass  die  Abscheidung  von 
Sauerstoff  an  Nicke!ele];troden  um  0-3  Toit  leichter  erfolgt  als  an 
Platin,  so  wurden  aneli  einige  Versuche  mit  Niekelelektroden  gemacht 
im  Vakuum: 

Atmosph.  1  0-01  1 

Volt  0-433  0-432  0-430 

Wir  müssen  es  demnach  als  sicher  bewiesenes  Resultat 
hinstellen,  dass  die  galyanometrisch  beobachteten  Knick- 
punkte für  die  Abscheidung  der  Gase  H^,  CU,  0^  sich  durch 
Druck  auf  den  Elektrolyten  nicht  nach  der  Helmholtzschen 
Formel  ändern  Wahrend  die  Theoiie  eine  Änderung  von  fast  0-1 
Volt  verlangt  weii-hen  die  beobachteten  Knickpunkte  meist  nur  um 
einige  Tausendstelvolt  \oneinandei  ab,  zuweilen  im  Sinne  der  Theorie, 
ebenso  oft  auch  im  entgegengesetzten  bmne. 

Dieses  Resultat  musste  nun  zunächst  sehr  befremden.  Denn  die 
Helraholtzbche  Formel  ist  eint  nnnnttplbare  einfache  Folgerung  aus 
dem  Grundgesetz  dei  Thermodynamik,  dass  zur  Erzeugung  eines  Gas- 
bläsehens  von  1000  Atmosphären  Druck  eine  grössere  Arbeit  erforder- 
lich ist  als  bei  1  oder  gar  0-01  Atmosphäre,  ein  Unterschied,  der  quan- 
titativ eben  in  der  von  Helmholtz  aufgestellten  Formel  zum  Ausdruck 
kommt. 

Man  musste  daher  zweifeln,  ob  der  galvanometrisch  beobachtete 
Knickpunkt,  mit  andern  AVorten,  der  plötzliche  Stromdurchgang  durch 
den  Elektrolyten  wirklich  mit  der  Abscheidung  des  Gases  in  Bläseben- 
form zu  erklären  sei,  oder  ob  es  sich  hier  nicht  um  zwei  ganz  ver- 
schiedene Dinge  handle,  die  allerdings  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
bisweilen  nahezu  zusammenfallen.  Alsdann  müsste  es  aber  gelingen, 
und  zwar  gerade  durch  Anwendung  höherer  Drucke,  diese  zwei  Pimkte 
merklich  voneinander  zu  trennen.  Zu  dem  Zwecke  müsste  man  also 
sowohl  den  Stromdurchgang  wie  auch  die  Bläschenbildnng  zu  gleicher 
Zeit  bei  verschiedenen  Drucken  beobachten.  Es  wurde  daher  versucht, 
die  Gaselektrode  in  dem  oben  aus  dem  Rezipienten  herausragenden  Teil 
der  Glaskapillare  anzubringen  und  das  Auftreten  der  ersten  Gasbläsehen 
direkt  mit  dem  Auge  zu  beobachten.  Der  Versuch  misslang,  einmal 
weil  das  Glasrohr  von  so  weitem  Lumen,  'dass  man  die  Elektrode  und 
Flüssigkeit  darin  anbringen  kann,   einen  Druck  nach   aussen  auch  von 

')  Zeitschr.  f  anorg.  Cliemie  34,  86, 
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nur  100  Atmosphären  nicht  so  lange  aiishielt,  als  zur  Beobachtung  not- 
wendig war;  zweitens  waren  die  Übersättigungserseheinungen  vor  der 
Bläschenbildung  bei  hohem  Drucken  wenigstens  in  diesen  Kapillaren 
so  stark,  dass  man  auch  nur  einigermassen  übereinstimmende  "Werte  für 
die  Bläsehenbildung  nicht  erzielen  konnte. 

Eine  zweite  Möglichkeit  bestand  nun  darin,  die  Elektrode  mit  Gas, 
z.  B.  -ffu,  Ton  verschiedenen  Drucken  zu  umgeben,  und  dann  jedesmal 
das  Potential  zu  messen,  welches  die  Elektrode  annimmt  Das  Gas 
wurde  im  Apparat  selbst  durch  Elektrolyse  erzetigt  Au  die  Spitze  von 
platiniertem  Platin  wurde  mitteis  Sehmelzglas  eine  kleine  Glasglocke  C 
(Fig.  1)  angeschmolzen,  unter  der  sich  das  entwickelte  Gas  fing.  Zuerst 
wurde  ausserhalb  des  Rezipienten  der  Druckpumpe  durch  ein  einge- 
schaltetes Milliamperemeter  die  Strommenge  gemessen,  die  zum  Füllen 
des  Glöckchens  bei  Atmosphärendruck  erforderlich  ist  Dann  wurde 
die  Elektrode  in  den  Rezipienten  eingesetzt  und  dann  bei  höherm  Druck 
eine  entsprechend  grössere  Strommonge  durchgeschiekt.  Darauf  wurde 
die  Elektrode  eine  Uinute  kurz  geschlossen,  um  eine  etwaige  Über- 
polarisation zu  zerstören,  und  endlich  wurden  die  zuletzt  gefundenen 
konstanten  "Werte  als  lichtig  für  den  betreffenden  Druck  angenommen. 

In  der  folgenden  Tabelle  enthält  die  erste  Kolumne  die  Dntcke  A 
in  Atmosphären,  in  der  Reihenfolge  der  Beobachtung.  Die  zweite 
Kolumne  log^".4  gibt  die  Anzahl  Zehnerpotenzen  der  Druekänderung. 
Die  dritte  Kolumne  enthält  die  beobachteten  Potentiale  F",  die  vierte 
die  Änderungen  AV  gegen  das  Potential  bei  einer  Atmosphäre,  die 
fünfte  endlich  die  Änderungen  der  Spannung  pro  Zehnerpotenz  AV\\ogA. 


log".d  V  JF  AVIlo^Ä 


0.71I 

0.793  I        O'OSy  0-0386 

Ü-790  0079  0-0293 

0.767  0-056  0-0280 


Eine  andere  Beobachtungsreihe  wurde  doppelt  durchgeführt,  zuerst 
mit  steigenden  Drucken  F^,  wobei  dann  nach  jeder  weitern  Kompres- 
sion von  neuem  Gas  ent^vickelt  wurde,  dann  mit  fallenden  Drucken  F^, 
wobei  dann  das  Gas  aus  dem  Glöekchen  hervorquoll  und  sich  oberhalb 
des  Elektrolyten  am  Schluss  in  einer  grossen  Blase  sammelte.  Das 
Mittel  F„  aus  beiden  "Werten,  die  sich  übrigens  in  keinem  Falle  um 
0-2  "/o  unterschieden,  wurde  dann  benutzt  zur  Berechnung  der  Span- 
:  pro  Zehnerpotenz. 
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1  0.7083        0-7095        0.7089    : 

5Ü  1-70  0.75Ü4        0-7566        0.75G5        0-0476  0-0280 

100  2-ÜO  0-7630        0-7670        0-7680        0-0591    ■       0-0295 

500      i      2-70  0-7880    .    0-7880        0-7880    1    0-0791  0-0293 

Mittel  0-U289 

Die  Übereiiistimniiuig  mit  der  Theorie,  welche  bei  Zimmertempe- 
ratur für  eine  Zehnerpoteiiz  einen  Spanuungszuwachs  von  00577  : 2  ^ 
•0-0288  Yolt  verlangt,  ist  eine  ganz  ausgezeichnete. 

In  dieser  vollkommenen  Übereinstimmung  der  Polarisa- 
tion der  Wasserstoffelektrode  mit  der  Helmholtzschen  Formel 
einerseits,  der  vollständigen  Unabhängigkeit  des  galvanomet- 
risch beobachteten  Kuickpnnktes  vom  Druck  anderseits,  liegt 
nnn  der  exakte  Beweis,  dass  der  Stromdurchgang  durch  den 
Elektrolyten  nicht  notwendig  mit  der  Abseheidung  des  Gases 
in  Bläschenform  verbunden  ist.  Man  kann  die  zwei  Punkte  merk- 
lich voneinander  trennen,  wie  es  hier  beim  Wasserstoff  geschehen  ist. 
Für  eine  Trennung  um  0-1  Volt  brauclit  man  einen  Druck  von  rund 
3000  Atmosphären. 

Aus  dieser  Tatsache  folgt  nun  zunächst  etwas  für  die  sogenannte 
Überspannung,  welche  Caspari^)  für  die  Abscheidung  von  7/j,  Coehn 
und  Osaka^)  für  diejenige  von  0^  an  verschiedenen  Elektroden  gefun- 
den haben.  Man  hatte  sieh  bisher  wohl  die  Toj'stellung*)  gemacht,  dass 
die  Bildung  der  Gasbläschen  an  den  verschiedenen  Elektroden  mehr 
oder  weniger  leicht  geschehen,  und  daher  die  Überspannimg  mit  dem 
Siedeverzug  beim  Kochen  verglichen  werden  könne.  Da  nun  aber  der 
galvanometrisch  beobachtete  Enickpunkt,  obwohl  er  nicht  notwendig  mit 
der  Entstehung  von  Gasbläschen  verbunden  ist,  dennoch  ebenfalls  die 
Überspannung  zeigt,  so  kann  diese  Auffassung  nicht  richtig  sein.  Die 
Überspannung  ist  vielmehr  schon  mit  jenem  Torgöng  verbunden,  wel- 
■cher  dem  Einsetzen  des  stäi'kern  Stromes  entspricht,  entsprechend  der 
von  Nernst  gegebenen  Autfassung,  dass  die  Überspannung  durch  die 
Löslichkeit  des  Gases  im  Metall  bedingt  ist,  und  dass  daher  der  Strom- 
anstieg dann  erfolgt,  wenn  bei  dem  entsprechenden  Potential  die  Lös- 
lichkeit  des  Gases  im  Metall  einen  merklichen  Betrag  angenommen  hat. 

Es  kann  aiso  kein  Zweiiel  sem,  dass  der  Zersetzungspunkt  jener 
Punkt  ist,  bei  welchem  die  Gasionen  ihre  Ladung  abgeben,  um  in  der 
Elektrode    sich  zu  lösen.     Von   da  diffundieren   sie  dann  als  neutrale 

1)  Diese  Zeitsclir.  3«,  89  (1899).  ')  Zeitschr.  f.  atiorg.  Cliemie  84,  90. 

")  Vergl.  z.B.  Le  Blanc,  Elektrochemie  Seite  234. 
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Moleküle  in  die  Lösung  zurück.  Mit  dieser  Äuft'a^uQg  stimmt  zunächst, 
dass  Knictpunkt  und  Bläsclienpunkt  bei  dem  Gase,  welches  sich  in  Wasser 
am  wenigsten  löst,  dem  Wasserstoff,  sehr  nahe  znsammenfaUen.  Bei 
hohem  Drucken  dagegen,  wo  der  "Wasserstoff  ein  viel  stärker  lösliches 
Gas  ist,  fallen  die  zwei  Punkte,  wie  wir  sahen,  beträchtlich  auseinander 
(0-71  und  0-79  Volt;  vergl.  Seite  93  imd  94). 

Chlorgas  löst  sich  schon  bei  Atmosphärendruck  so  gut,  wie  Wasser- 
stoff bei  hohem  Druck.  Es  ist  also  za  erwarten,  dass  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Chlorknallgaskette  höher  ist,  als  die  Zersetzungsspan- 
nung der  Salzsäure.  Wirklich  bestimmte  Le  Blane^)  die  letztere  für 
1-norm.  HCl  zu  1-31  Volt,  während  Müller^)  den  richtigsten  Wert  der 
ChlorknaJlgaskette  zu  1-366  Volt  angibt 

Anderseits  muss  auch  der  Strompunkt  weiter  heraufrücken,  sobald 
der  Elektrolyt  mit  dem  betreffenden  Gase  gesättigt  ist.  Beim  Wasser- 
stoff sahen  wir,  dass  das  tatsächlich  der  Fall  ist. 

Ich  hätte  die  analogen  Beobachtungen  auch  gern  noch  für  CL  und 
Og  gemacht  Allein  die  Einstellung  der  Og-Elektrode  ist  schon  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  so  unsicher  (1-08— 1-12  Tolt)  und  erfolgt  so  lang- 
sam, dass  mau  den  hohen  Druck  nicht  solange  konstant  halten  kann. 

Chlor  gibt  zwar  sehr  scharte  Knickpunkte,  ist  aber  schon  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  so  stark  lösüch  in  Wasser  (bei  20"  das  doppelte 
Volumen),  dass  eine  Sättigung  gar  bei  100—1000  Atmosphären  sehr 
schwer  zu  erreichen  ist.  Dazu  kommt  dann  noch  der  Umstand,  dass 
das  absorbierte  Gas  wieder  rückwärts  mit  dem  Wasser  reagiert  und 
Ton  neuem  HCl  bildet: 

Vd.,  +  mO  =  HCI  +  HCIO, 
2HC10  =  2HCI+0,. 

Eine  weitere  Folgerung  aus  dieser  Auffassung  ist  diese.  Wenn  sich 
Wasserstoff  bei  hölierm  Druck  wie  Chlor  unter  gewöhnlichem  Druck 
verhält,  so  muss  umgekehrt  Chlor  bei  vermindertem  Druck,  wo  es  weniger 
lösüch  ist,  sich  dem  Verhalten  des  Wasserstoffs  nahem,  d.  h.  die  Span- 
nung, bei  der  sich  Bläschen  bilden,  muss  sich  dem  Strompunkt  mehr 
nähern.  Auch  diese  Folgerung  konnte  ich  durch  den  Versuch  bestätigen. 
Die  Clilorelektrode  wurde  in  das  Vakuum  des  Barometers  gebracht  und 
dann  zu  gleicher  Zeit  das  Einsetzen   des  Stromes   und   das   erste  Auf- 

■)  Diese  ZeilscLr.  8.  372  (1891,>. 
^)  Diese  Zeitschr.  40,  162  (1902)- 
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treten  von  Gasbiäschen  beobachtet,  abwechselnd  bei  Ätmosphärendruck 
und  bei  vermindertem  Druck. 


Atmosphären                     1                     0-012 

Strom                                   1.04                      ].04 
Bläschen                          M5          |          1-05 

Eine  andere  Beobachtung  ergab  folgende  Spannungen: 

Alfflosphären             0.05             1-0            0-04            O.Ol      | 

1-0 

Strom  1-04      \      1-04  1-04      !       —  1-04 

BläBchen  Ml      |      M6  Ml      \      1-09  1-18 

Zum  Sehluss  seien  die  Resultate  dieser  Untersuchung  turz  zu- 
sammen gefas  st: 

1.  Der  galyanometrisch  beobachtete  Zersetzungspunkt  ist  jener 
Punkt,  an  welchem  die  entladenen  Gasionen  im  Metall  imd  Elektrolyten 
in  merklicher  Menge  sich  lösen;  der  Bläschenpunkt  ist  derjenige,  bei 
welchem  das  Gas  aus  der  gesättigten  Lösung  herauskocht. 

2.  Der  letzte  Punkt  ist  vom  Druck  abhängig,  der  erste  nicht,  ent- 
sprechend dem  Umstände,  dass  die  Gasentwicklung  mit  einer  starken 
Vokmienänderung  verbunden  ist,  die  Auflösung  in  der  Flüssigkeit  nicht. 

3.  Diese  zwei  Punkte  falien  mehr  oder  weniger  auseinander,  je 
nachdem  das  Gas  in  dem  Elektrolyten  mehr  oder  weniger  lösheh  ist. 
Für  II2  imd  O3  sind  sie  unter  gewöhnlichem  Druck  nahe  identisch, 
nicht  aber  für  das  stark  löshche  Cl^. 

4.  Quantitativ  wurde  die  Helmholtzsche  Formel  für  die  Abhängig- 
keit der  Spannung  der  Wasserstoffelektrode  vom  Druck  bei  1—1000 
Atmosphären  vollkommen  bestätigt. 

Herrn  Prof.  Nernst  fiihle  ich  mich  verpfhchtet,  für  die  Anregung 
zu  dieser  Arbeit  wie  für  seine  fortwährende  rege  Teilnalime  an  der- 
selben auch  an  dieser  Stelle  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszusprechen. 

G5ttingen,  Institut  für  physikalische  Chemie,  den  12.  September  1903, 


y  Google 


über  die  Lösliclikeitsbeeiiiiussung  von  Wasserstoff 

und  Stickoxydnl  in  wässerigen  Lösungen  verschieden 

dissoziierter  Stoffe. 


"W.  Knopp. 

Die  letzten  Arbeiten  über  die  Löslichkeitsbeeinfliisäung  indifferenter 
Gase  in  wässerigen  Lösungen  verschieden  dissoziierter  Stoffe,  die  von 
Gordon^),  Rotli-)  und  Brann^)  herrühren,  hatten  zum  Ergebnis  ge- 
habt, dass  die  von  Herrn  Prof.  Jahn^)  aus  den  Daten  von  Gordon 
imd  Steiner  empirisch  abgeleitete  ( 


(a  und  a  Absorptionskoeffizienten  in  reinem  Wasser,  bezw  in  der 
wässerigen  Lösung,  M  =  Anzahl  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen 
Mole  der  gelösten  Substanz)  für  die  untersuchten  Elektrolyte  mit  aus- 
reichender Strenge  gültig  ist. 

Ferner  darf  nach  der  van't  Hoff-Planckschen  Theorie  der  ver- 
dünnten Lösungen  keine  Löslichkeitsbeeinflussung  eintreten ,  solange 
alle  in  Betracht  kommenden  Lösungen  sehr  verdünnt  sind.  Bezeichnen 
wir  daher  die  molekulare  Konzentration  eines  Gases  in  reinem  Wasser 
mit  C,.  in  dem  gemischten  Lösungsmittel  dagegen  mit  0,',  so  muss: 

sein.  Diese  Gesetzmässigkeit  wurde  von  Roth  und  Braun  für  die 
verdünuten  Auflösungen  von  Nichteiektrolyten,  die  als  Lösungsmittel 
zur  Anwendung  kamen,  bestätigt. 

Für  konzentriertere  Lösungen  lässt  die  von  Prof.  Jahn  entwickelte 
erweiterte  Theorie  der  Lösungen^)  eine  Löslichkeitsbeeinflussung  durch 
Nichtelektrolyte  vorhersehen. 

Das  von  Roth  und  Braun  bearbeitete  Material  erschien  nicht  um- 
fangreich genug,   um  die  soeben  erwähnte  Theorie  der  verdünnten  Lö- 

')  Diese  Zeilschr.  18,  1  (1895).  »)  Diese  Zeitschr.  2t,  114  (1897). 

')  Diese  Zeitschr.  33,  721  (1900).  *)  Diese  Zeitschr.  18,  8  (1895). 

")  Diese  Zeitsohr.  41,  257  (1902). 

Zeltschiirc  f.  pbfBllt.  Cbemle.  XLVIII.  T 
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sungen  an  experimeiitelleii  Daten  zu  prüfen,  und  so  begrüsste  ich  mit 
Freuden  die  Anregung  meines  hoeliverehrten  LeJirers,  Herrn  Professor 
Dr.  H.  Jahn,  die  hierzu  nötigen  Untersuchungen  durchzuführen. 

Eine  weitere  Veranlassung  zur  Wiederholung  der  Veisuche  in  ver- 
änderter GestaSt  lag  in  dem  umstand,  dass  bei  meinen  Yorgängem  Ab- 
sorptionsgefäss  und  Gasbürette  verschiedene  Temperatur  hatten,  wodurch 
die  für  die  verschiedenen  Dampfspannungen  anzubringende  Korrektur 
einen  gewissen  Feliler  mit  sich  brachte. 

Die  durch  Roth  mitgeteilte  Betrachtung  von  Prof.  Jahn  hatte, 
wie  schon  bemerkt,  zum  Ergebnis,  dass: 

ist,  d.  h.  dass  die  molekulare  Konzentration  eines  Gases  in  gesättigter 
rein  wässeriger  Lösung  und  in  den  verdünnten  Auflösungen  einer  in- 
differenten Substanz,  Gleichheit  der  Temperatur  und  des  Druckes  voraus- 
gesetzt, dieselbe  sein  muss,  solange  die  AVechsehvirkung  {g>)  zwischen 
den  gelösten  Molekeln  sehr  klein,  bezw.  gleich  Null  ist  Ist  diese 
Wechselwirkung  jedoch  zu  gross,  als  dass  sie  vernachlässigt  werden 
könnte,  wie  das  in  konzentriertem  Lösungen  der  Fall  sein  konnte,  so 
muss  nach  der  Rechnung  von  Jahn: 

n  ■      ''■','  ^ 

n,    ^^  C   ~  B 
sein.    Solange  nun  Drack  und  Temperatur  konstant  sind,  ist  auch  pi^ 
konstant;  ferner  ist  auch  n  =  Anzahl  Mole  Wasser,  in  denen  h,  Mole 
des  Nichtelektrolyten  gelöst  sind  =  -jfr,'  ^^^  ^  konstant.  Also  muss 
sein,  wenn  man  statt  des  natürlichen  Logarithmus  (log)  den  Briggschen 

(ig)  setzt:  1    ,    C;         ,       . 

^  ig  -^   =  konst 

Löst  sieb  das  Gas  in  der  Lösung  eines  binären  Elekti'olyten,  so 
muss  nach  der  von  Prof.  Jahn  durchgeführten  Rechnung: 

PI 
'  C,  '' 

sein,  wenn  c  die  Molekularkonzentration  des  Elektrolyten  und  y  der 
Dissoziationsgrad  desselben  bei  der  betreffenden  Konzentration  bedeutet. 
Die  Bezeichnung  /  für  den  Dissoziationsgi-ad  statt  der  üblichem  (a) 
ist  deshalb  gewählt  worden,  um  Verwechslungen  mit  der  Bezeichnung 
des  Absorptionskoeffizienten  {a  und  et')  zu  vermeiden. 
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Ist  A  sehr  klein,  und,  wie  das  in  verdünnten  Auflösungen  eines 
starken  Elektrolyten  der  Fall  ist,  y  mit  der  Konzentration  nur  wenig 
variabel,  so  wird:  i         q' 

—  log  --=p  =  konst. 

Dasselbe  tritt  jedoch  auch  ein,  wenn  A  und  B  nicht  sehr  von- 
einander verschieden  sind.  Es  hebt  sich  dann  y  aus  der  Gleichung, 
und  es  muss  ebenfalls: 

—  loET  —!-  ^  konst. 
c     "   C, 

sein,  unabhängig  von  dem  mit  steigendem  e  kleiner  werdenden  Disso- 
ziationsgrade 7. 

Bezüglich  der  Berechnung  der  molekularen  Konzentration  des 
Gases  in  reinem  "Wasser  (C.)  und  in  der  Lösung  ((?/)  sei  auf  die  Arbeit 
von  Braun^)  verwiesen. 

Als  Rechnungsgrössen  wurden  in  die  Formeln  eingesetzt: 
beim  Wasserstoff: 

j¥=  2.0152, 
ö    =  0'000089551, 
a  =  0.01883: 
bei  Stickoxydul: 

3/^  44-082, 
ö    =  00019706, 
a    ^  0-6270, 
ä    =  0-99823. 
Der  zu  den  Versuchen  benutzte  Apparat  ist  der  von  Ostwald  kon- 
struierte und  vonBraun^)  zu  gleichem  Zwecke  benutzte  und  beschriebene. 
Um  die  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  die  der  TJnisfand  mit  sich  bringt, 
dass  Absorptionsgefäss  und  Gasbürette  verschiedene  Temperatur  haben, 
wurde  der  ganze  Apparat  in  einen  grossen  "Wasserkasten  gesetzt  Dieser 
Kasten  musste,  um  den  zusammengesetzten  Apparat  aufnehmen  zu  können, 
die  Dimension  90 .  50 .  40  cm  haben.     Die  infolgedessen  nötige  Wasser- 
menge machte  es  unmögheh,  ebenso  wie  meine  Vorgänger  bei  mehren» 
Temperaturen  zu  arbeiten,     SämtHche   Versuche  sind   deshalb   nur  bei 
20"  ausgeführt  worden,  eine  Temperatur,  die  sich  leicht  mit  ausreichen- 
der Genauigkeit  während  der  Versuchsdauer  halten  Hess. 

Das  Auskochen  der  Lösung  wurde  in  einem  Kundkolben  von  etwa 
1-0  Liter  Inhtdt  vorgenommen,  dessen  Hals  sich  zu  einem  dünnen  Glas- 
rohr verengte,  und  der  so  mittels  eines  dickwandigen  Druckschlauches 

')  Loc,  cit. 
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mit  einer  gut  -wirkenden  Wasserluftpunipe  verbunden  werden  konnte. 
Der  Rundkolben  bot  den  Vorteil,  dass  er  bequem  die  für  zwei  Ver- 
suche nötige  Menge  der  Losung  aufnahm  und  unmittelbar  nach  dem 
Kochen  ohne  Gefahr  des  Springens  auf  20"  abgekühlt  werden  konnte. 
Der  Kolben  mit  der  Lösung  wurde  in  einem  Wasserbade  erhitzt  und  unter 
fortwährender  Betätigung   der  Luftpumpe  während  ^/^  Stunden  gekocht 

Während  des  Abkühlens  und  der  Zeit,  wo  die  gasfreie  Lösung  für 
den  zweiten  Versuch  aufbewahrt  wurde,  befand  sich  der  Teil  des  Eund- 
kolbens,  an  dem  der  Verbindungsschlauch  sasa,  pernianent  unter  Wasser, 
so  dass  ein  Eindringen  von  Luft  selbst  während  längerer  Zeit  voll- 
kommen vermieden  wurde. 

Hatte  die  ausgekochte  Lösimg  die  Temperatur  von  20"  angenommen, 
so  wurde  das  Absorptionsgefäss  mitHUfe  der  Wasserluftpumpe  evakuiert, 
wobei  ein  zwisehengeschaltetes  kleines  Qneeksilbermanometer  das  tat- 
sächlich erreichte  Vakuum  anzeigte.  Wurde  dann  der  am  Rundkolben 
befindliche  Schlauch  mit  dem  untern  Ansatz  am  Absorptionsgefäss  ver- 
bunden, so  stieg  nach  Öffnung  des  Hahnes  am  Absorptionsgefäss  und 
des  Quetschhahnes  die  Flüssigkeit  langsam  in  das  Absorptionsgefäss  und 
erfüllte  es  schliesslich  ganz.  Dann  wurde  das  &efäss  mit  der  Kapillare 
verbunden  und  der  Gasstrom  einige  Zeit  durch  die  Ansätze  am  Ab- 
sorptionsgefäss geleitet  Nach  passender  Hahnstellung  und  unter  Senken 
des  NiTeaurohres  strömte  dann  das  Gas  in  die  Bürette. 

Beim  Wasserstoff  wurde  die  Füllung  für  den  Kontrollversuch  in  genau 
derselben  Welse  vorgenommen,  da  der  Kippsehe  Apparat  die  Entwick- 
lung eines  kontinuierlichen,  beliebig  zu  regulierenden  Gasstromes  zuliess. 

La  dies  beim  Stickoxydul  nicht  möglieb  und  auch  eine  Weiter- 
entwicklung während  der  Dauer  des  ersten  Versuches  nicht  angängig 
war,  so  wurde  das  Gas  in  einer  ungeteilten,  ähnlich  wie  die  Absorp- 
tionsbürette  eingerichteten  Bürette  aufgefangen  und,  um  jegliches  Ein- 
dringen von  Luft  zu  verhindern,  unter  starkem  Überdruck  aufbewahrt. 

Dann  wurde  der  ganze  auf  einem  Brett  stehende  Apparat  mittels 
vier  über  eine  Rolle  an  der  Decke  laufender,  dünner  Hanfseile  in  das 
Wasserbad  gesenkt  und  die  Temperatur  des  Wassers  auf  20"  gebracht. 
Hatte  das  System  Temperatur  angenommen,  so  wurde  das  Gasvohimen 
abgelesen  und  der  Apparat  wieder  hochgezogen.  Der  übrige  Teil  der  Ver- 
suchsausfüln^mg  gleicht  mm  vollkommen  der  von  Braun  beschriebenen. 

Anfänglich  wurde  auch  der  Barometerstand  abgelesen.  Es  stellte 
sich  aber  heraus,  dass  der  Luftdruck  innerhalb  der  15—20  Minuten,  die 
zwischen  den  beiden  Volumenablesungen  lag,  sich  nicht  merkhch  verän- 
derte, so  dass  er  hei  allen  Vereuchen  nicht  weiter  in  Rechnung  gezogen  ist. 


y  Google 


Löslich keitslicoinflussung  von  Wasserstoff  und  Stickoxydul  usw.  IQl 

Das  zu  den  Yersueheii  benutzte  Wasaerstoffgas  wurde  aus  einem 
kleinen  Kippschen  Apparat  aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  reinstem 
Zink  hergestellt.  Der  Sicherheit  wegen  wm-de  das  Gas  dann  noch  durch 
Waschflaschen  mit  Silbemiti'atlösung,  Kalilauge  und  Permangana  tlösung 
geleitet. 

Das  Stiekoxydul  wurde  aus  reinstem  Ammonlumnitrat  entwickelt. 
Die  Retorte  wurde  in  einem  Woodscheu  Metallbad  auf  240—250"  ge- 
halten, wodurch  ein  gleiebmässiger,  genügend  schneller  G-asstrom  erzielt 
wurde.  Das  Gas  wurde  zunächst  durch  eine  leere  Flasche  zur  Konden- 
sation der  Haupünenge  des  "Wassers  geleitet,  dann  durch  zwei  Türme, 
von  denen  der  erste  mit  ferrosulfatdurchträiikten  Bimssteinstückchen,  der 
üweite  mit  Natronkalk  angefüllt  war.  An  diesen  Turm  sehloss  sich  dann 
noch  eine  Wasehflasche  mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Gase  wurden  in  beiden  Pällen  nicht  völlig  getrocknet. 
Es  wurden  vielmehr  oben  in  die  Gasbürette  einige  Tropfen  der  gerade 
als  Lösungsmittel  zu  venvendenden  Lösung  gebracht  und  dadurch  er- 
reicht, dass  sich  das  Gas  in  der  Bürette  und  im  Absorptionsgefäss  unter 
demselben  Druck  befand. 

Bei  der  Auswahl  der  Stoffe,  deren  Einfluss  auf  deu  Absorp- 
tionskoeffizienten beider  Gase  in  wässeriger  Lösung  untersucht  werden 
sollte,  wurde  wieder  darauf  Bedacht  genommen,  solche  von  möglichst 
verschiedenem  Dissoziationsgrad  zur  Untersuchung  heranzuziehen.  Von 
"Wichtigkeit  war  es  femer,  dass  die  Körper  eine  grosse  Lösliehkeit  in 
"Wasser  besassen,  um  möglichst  verschiedene  Konzentrationen  herstellen 
zu  können,  und  dass  für  die  Stoffe  eine  möglichst  einfache  und  doch 
sichere  quantitative  Bestimmungsmethode  existierte. 

Statt  des  von  meinen  Vorgängern  benutzten  Harnstoffs,  der  sieh 
bei  längerem  Kochen  sicher  zum  Teil  in  Ammoniumeyanat  umlagert, 
erwies  sieh  das  Cliloralhydrat  als  ein  äusserst  geeigneter  Körper.  Die 
grosse  Löshehkeit  und  Reinheit  und  auch  der  niedrige  Preis  des  käuf- 
ChloraUiydrats  gestatteten,  ganz  hohe  Konzentrationen  zu  untersuchen. 
Untersucht  wurden  femer  noch  beim  Wasserstoff  Lösungen  von  Kalium-, 
Katiium-  und  Ammoniumnitrat,  femer  Kahumchlorid,  beim  Stiekoxydul 
Lösungen  von  Propionsäure,  Kalium-  und  Natriumnitrat. 

Das  Auskochen  der  Lösung  zwecks  Befreiung  von  absorbierter  Luft 
änderte  begreifücherweise  ihre  Konzentration.  Es  musste  somit  von 
jeder  Lösimg  eine  quantitative  Gehaltsbestimraung  ausgeführt  werden. 

Das  Ghloralhydrat  wurde  nach  der  Methode  von  V.  Meyer^)  in 
der  Weise  bestimmt,  dass  man  zu  einer  ca.  5  g  Ghloralhydrat  enthalten- 

')  Ber.  d.  d,  cliem.  Ges.  6,  6O0. 
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den  Menge   der  Lösnng  50  ccm  ^/j-norm.  Kalilauge  fliessen  liess.     Die 
nicht  zur  Umsetzung  (nach  der  Gleichung: 

CH/JHO  +  EOH  =  CHCk  +  HVOJC) 
erforderliche  Menge  Kalilauge,  die  immer  in  genügendem  Überschuss 
zugegeben  werden  rauss,  wurde  mit  7i-norm.  Schwefelsäure  und  Phenol- 
phtaleYn  als  Indikator  zurücktitriert. 

Die  Propionsäure  wurde  asidimetrisch  und  das  Ammoniumnitrat 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  das  Salz  durch  überschüssige  Kalilauge 
zersetzt,  dass  übergehende  Ammoniak  in  übeisehüssiger  titrierter  Schwefel- 
säure aufgefangen  und  mit  Kalilauge  zurücktitriert  wurde.  Die  beiden 
andern  Nitrate  und  das  Ealiiuuchlorid  wurden  durch  Eindampfanatysen 
in  zwei  Platintiegeln  bestimmt. 

Die  Dichte  der  Lösungen,  die  zur  Berechnung  des  Gas-  und  Flüssig- 
keitsTolumens  nötig  war,  bestimmte  ich  mit  einem  Sprengeischen 
Pyknometer  von  ca.  18  ccm  Fassungsraum  bei  einer  Temperatur  von 
20".  Auch  hier  wurden  immer  zwei  Bestimmungen  ausgeführt  Pur 
die  Dichte  des  Wassers  bei  20"  wurde  die  Zahl  0-99823  in  Rechnung 
gebracht. 

Resultate. 
1.  Wasserstoff. 

Als  Absorptionstoeftizient  ergab  sich  als  Mittel  aus  sechs  Versuchen 
«,u  =  0-01883,  während  Braun  0-01905  erhalten  hatte.  Für  die  mole- 
kulare Konzentration  des  Gases  erhielt  ich  daher  C,  =  0-00001511. 

Tabelle  1  gibt  die  Versuchsreihe  mit  Chloralhydrat  bis  zu  einer 
ca.  llfach  normalen  {auf  1000  g  "Wasser  bezogen)  Lösung  wieder.  Die 
Kurve  des  Absorptionskoeffizienten  geht  ziemlich  genau  Hnear  abwärts 
und  krümmt  sich  erst  in  den  hohem  Konzentrationen,  Die  molekulare 
Konzentration  des  Gases  in  der  Lösung  ist  anfänglich  kleiner  als  der 
Wasserwert,  und  zwar  bei  einer  l^Ja — 3  fach  normalen  Lösung  um  etwa 
S^lo;  bei  einer  ca.  sechsfach  normalen  Lösung  erreicht  -^-   den    normalen 

Wert  1,  um  ihn  schliesslich  bei  einer  ca.  elffach  normalen  Lösung  um 

C 
ca.  17  "lo  zu  übertreffen.   Da  bei  dieser  Reihe -^^   erst   kleiner  und    dann 

grösser  als  1  ist,  der  Logarithmus  mithin  erst  negativ,  dann  positiv  ist, 
so  war  zu  erwarten,  dass  sich  die  Beziehung: 

-Ig-^^konst. 

nicht  mit  der  erhofften  Schärfe  betätigen  würde,  und  zwar  um  so  weniger, 
als  bis  zu  unerwartet  hohen  Konzentrationen   hinauf  die  für  verdünnte 
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Lösungea  abgeleitete  Beziehung 
sehr  angenähert  zutrifft. 


Tabolle  1. 
itoff  in  Chloralhydratlösi 


Norm, 

T'»=if 

4911 

0.310 

0-005594  '  0-01839  j  0-O00O15O9    0-999 

1-02017 

—  0-00129 

7-69 

0-504 

0-008992  i   0-01802  .  0-OÜ00150I  ,  0-993 

103199 

—  0-00615 

H'56 

1030 

0-018223,  0-01712  i  0-00001476    0-977 

1-06687 

—  0-00990 

18.77 

1-397 

0-024550  ,  001653     0-0OO0146O  ,  0-966 

1-08844 

~  0-01073 

29-&0 

2-530 

0-043601  :   0-01542  '0-00001461 

0-967 

1-14659 

-  0-00575 

32.00 

2-845 

0-048876     0-01518   '  0-OOOOUti3 

0-96b 

1-16175 

—  0-00496 

8842 

3-770 

0-063647     0-01410     0-00001463 

0-968 

1-19817 

—  000374 

49-79 

6-000 

0097493     001353  10-00001530 

1-012 

1-27242 

+  0-00009 

60-12 

9.1Ü0 

0-141010     0-01324  .0-00001697 

1-122 

1-34522 

+  U.0O55O 

S3-90 

10-700 

0-161660     0-01307   ,0.00001768 

1-170 

1-37426 

+  0.00637 

Die  Bächsten  vier  Tabellen  (2 — 5j  geben  Übersicht  über  die  mit 
Wassei-stoff  erhaltenen  Eesultale  'in  Lösimgen  toh  Elektrolyten.  Es  be- 
stätigt sich  auch  hier  wieder  bei  den  untersuchten  drei  Nitraten  des 
Ammoniiuns,  Kaliums  und  Xatriiims,  dass  das  Ammonium  die  geringste, 
das  Natrium  die  grösste  Löslicbkeifsbeeinflnssung  gibt,  und  femer,  dass 
die  Chloride  stärker  als  die  Nitrate  den  Äbsorptionskoeffizienten  herab- 
drücken. 


p 

Norm.     '. 

' 

"' 

c; 

G'/C 

1 

d 

Tabelle 

Wa 

serstoff  ur 

d  Aramo 

niumuitratl 

sung. 

1-037 

0-1308 

O-O02352 

0-01872 

O-O0UO15O8 

0-9975    1 

1-00267 

2-167 

0-2765     ; 

0-004956 

0-01845 

0-00001492 

0-9870    , 

1-00722 

3-378 

0-4363    i 

0-007799 

0-01823 

0-00001481 

0-9796    1 

1-01216 

4-823 

0-6333    ; 

0-011280 

0-01773 

0-00001450 

0-9592 

1.01815 

6-773 

0-9069    1 

0-016447 

001744 

0-9286    1 

11-560 

1-6308    j 

0-028525 

0-01647 

0-00001384 

0-9155  ; 

1.04652 

TabeUe  S. 

W 

asserstoff 

und  Kali 

umnitratlüs 

ng- 

1-244 

0-1245    i 

0-002238 

0-01835 

000001475 

0.976      1 

1-0O593 

2.094 

0-2114 

0-003793 

0-01818 

0-00001464 

0-968      ! 

101133 

4010 

0-4127 

0-007381 

0-01785 

0-00001443 

0-955 

1-02362 

5-925 

0-6225 

0-0 1 1090 

0-01743 

0-00001415 

0-936      i 

103592 

7-742 

0-8293 

0-014719 

0-01667 

0.00001356 

0-899      1 

1-04768 

13-510 

1-5436 

0027623 

001436 

0-00001198 

0-799 

1.08646 
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p 

Norm. 

' 

"■ 

«. 

c;/o, 

d 

Tabelle  4. 

Wasserstoff 

und  Katr 

umnitratlas 

ung. 

1-Oil 
2-192 
4-405 
6-702 
12-637 

0-1236 
0-2634 
0-54X6 
0-8442 
1-7394 

0-002223 
0-004723 
0-009663 
0-014979 
0-029714 

0-01839 
0-01774 
0-01694 
0-01518 
0-01300 

Tabelle 

0-00001476 
0-00001438 
0-00001367 
0-00001229 
0-00001064 

0-9768 
0-9450 
0-9M6 
0-8130 
0-7038 

1-00524 
1-01303 
1-02820 
104411 
r08667 

V, 

asserstoff 

ind  KaliL 

mcliloridia 

ung. 

1-089 
2-193 
4-070 
6-375 
7-380 
13-612 

0-1475 
0-2907 
0-6687 
0-9127 
1-0682 
21222 

0-002651 
0.005210 
0-010141 
0-016176 
0-018879 
0-036657 

0-01823 
0-01757 
0-01661 
0-01531 
0-01472 
001255 

0-00001464 
0-00001413 
0-00001339 
0-00001239 
0-00001194 
0-00001030 

0-9681 
0-9348 
0-8858 
0-8196 
0-7899 
0-6816 

1-00520 
1-01182 
1-02431 
1-03936 
1-04600 
1-08754 

In  f 

en  nun 

olgenden  Tabellen  sind  die  Ergebnisse  n: 

itgeteilt,  die 

die  Anwendung  der  oben  mitgeteilten  Beziehung; 

ergibt.    Die  entsprechenden  Werte  von  y  (dem  Dissoziationsgrade)  sind 
aus  den  zugehörigen  Leitfähigkeiten  berechnet,  naeli  der  Gleichung: 
A 

wobei  die  Leitfähigkeiten  für  die  entsprechenden  Konzentrationen  mit 
Hilfe  der  kubischen  Wurzeln  {1000  r/)''^  graphisch  interpoliert  wurden. 
Die  Konstanten  Ä  und  B  wurden  unter  Benutzung  dei  experinientelien 
Daten  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  beiechnet. 
Gleichzeitig  sind  in  diesen  Tabellen  die  Werte  fui 


M 


und 


ü/^a 


angegeben. 


Tabelle  6. 
NB^NO,.      Konstanten:  |J 


1     . 

(a      b).10 

100      C 

M         y 

Diff.  in  7 

M 

JK% 

c    ^"^C, 

1037 

0-1298 !  0-837 

0-01872 

0-01869      —  0-2V 

84-8 

42-9 

—  46-8 

2-167 

0-2725 

0.798 

0-01845 

0-01848  1     4-  0-2 

139 

90-4 

—  114 

3-378 

0-4267 

()-76H 

0-01823 

0-01824  [     +0-0 

140 

106 

4-823 

0-6120 

0-741 

0-01773 

0-01791]     +1-0 

179 

152 

6-773 

0-8675 

0-715 

0-01744 

0-01748!     +0-2 

160 

11-550 

1-5088 

0-646 

0-01647 

0-01618 

-1-8 

156 

180 

—  134 
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Tabelle  7. 
KNO^.     Konstanten:  A  =  —0-451;  jS  =  - 
I  0-1237  i  0-816   0-01835  j  0-01843      +0-4%;       388 


2-094 

0-2093 

0-781 

0-01818  1  U-01818 

+  0-0    i 

311 

4-010 

0-4055  1  0-729 

0-0178610-01762 

-1-3 

242 

5-925 

0-6066  1  0-694 

0-01743  j  0-01710 

-2-0 

231 

7-742 

0-8015   0-689 

0-01667  1  0-01656 

-0-5 

270 

13-510 

1-4505   0-596 

0-01436   0-01539 

+  5-2 

308 

Tabelle  8. 

NaNO,.     Konstanten;  Ä  =  —  6.581 

B  ^  - 

1-041    0-1230    0-820  i  0-01839  !  0-01837  '  —  0.13"/j 

358 

2-192 

0-2610 

0-764   0.01774  1 0-01779     +0-3      1 

410 

4.405 

0-5323 

0-702  1  0-01694  '  0-01672    -1-3      j 

355 

6-702 

0-8223 

0-676  :  0-01561    0-01518  !  -\-  2-8 

442       1 

12-637 

1-613Ö 

0-560   0-01300  1  0-01278  ;  -1-6      , 

361       ] 

Tabelle  9. 

KCl.     Konstanten;  A  =  —8-408; 

B 3 

1-089 

0-1467 

0-838 

0-01823;  0-01831       +0-4% 

409 

2-123 

0-2879 

0-808 

0-01757  !  0-01776      -1-1-1     i 

488 

4W0 

0-5588 

0-778 

001661  ■  0-01673  ,     +  0-8 

397       i 

6-375 

0-8883 

0-756 

0-01531    0-01553!     +1.4 

396 

7-380 

10347 

0-749 

0-01472    0-01501  :     +  1-9 

397       ! 

13-612 

1-9845 

0-709 

0-01255   001223 

-2.7     i 

317       ! 

184  — 3( 


-543 
-454 

Mit  Hilfe  der  Konstante  Ä  und  B  sind  die  Absorptionskoeffizienten 
zurüekberechnet  worden  und  als  ß'ber.  in  den  Tabellen  mit  der  pro- 
zentualen Differenz  von  dem  gefundenen  Absoi'ptionskoeffizienten  («*  gef.) 
angegeben.  In  der  letzten  Kolumne  ist  schliesslich  der  hundertfaelie 
Betrag  von:  1       C,' 

angeführt.  ^        ^' 

Die  tlbereinstimmung  zivisclien  dem  gefundenen  und  dem  mit  HUfe 
der  Konstanten  berechneten  Absorptionskoeffizienten  ist,  wie  man  sieht, 
eine  recht  gute. 

Die  Konstanz  für  die  Werte  -^r,~  ist  in  den  untersuchten  Fällen 

a  —  a 

„molekulare  Erniedrigung"  des  Absorptionskoeffizienten  besser  den  ge- 
fundenen Grössen  an.  Ein  Vergleich  jedoch  mit  den  Zahlen  von  G-ordon 
und  Steiner  zeigt,  dass  für  die  Xitrate  auch  keine  gleichmä^gem 
"Werte  erhalten  wurden,  was  vor  allen  Dingen  wohl  daran  liegt,  dass 
bei  der  geringen  Löslichkeitsbeeinflussung  durcli  die  Nitrate  sich  die 
Fehler  der  Methode,  besonders  in  den  niedrigera  Konzentrationen,  zu 
stark  bemerkbar  machen. 


1/% 


keine  besonders  gute,  fast  sehliesst  sieh  der  Ausdruck  - 


,  also  die 
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2.  Sfickoxydul. 

Als  Absorptionsko effizient  für  reines  Wasser  fand  ich  im  Mittel 
von  fünf  Versuchen:  «20=3  0-6270,  woraus  sich  die  molekulare  Kon- 
zentration C;  =0-0005058  ergibt. 

Roth  erhielt  für  ß^,,  =  0-6654.  Diese  Abweichung  von  ca.  f>\ 
erklärt  sich  wohl  daraus,  dass  Eoth  Gasbürette  und  Schüttelgefäss  durch 
einen  Kautschuksehlaueh  verband,  der  während  des  Versaehes  nicht 
unerhebliche  Mengen  des  Gases  absorbierte. 

Als  Nichtelektroljt  wurde  hier  wieder  Chloralhydrat  und  Propion- 
säure geprüft  Beim  Chloralhydrat  zeigt  sich,  dass  der  Absorptions- 
koeffizient  sich  linear  mit  steigender  Konzentration  erniedrigt,  während 
die  molekulare  Konzentration  des  Gases,  ähnlich  wie  beim  Wasserstoff, 
erst  etwas  fällt  und  dann  erst  steigt.  Die  Werte  für  —  Ig^,  die  in 
der  letzten  Reihe  aufgeführt  sind  und  nach  der  Theorie  konstant  sein 
soDen,  schliessen  sieh  liier  besser  als  beim  Wasserstoff  der  theoretischen 
Forderung  an  (Tabellen  10  und  11). 

Die  Propionsäurelösung  zeigt  ein  ganz  abnormales  Verhalten:  der 
Absorptionskoeffizient  des  Stick osydnls  geht  im  Gegensatz  zu  allen 
andern  untersuchten  Lösungen  in  der  FropionsäurelÖsung  stark  in  die 


-=r  erreicht  infolgedes 
Die  Berechnung  von  - 


I  für  die  4-6-norm,  Lösimg  den  Wert 
%—-  gibt  wenigstens  in  den  mittlem 


Höhe. 
1-761. 

Konzentrationen  recht  gut  konstante  Werte.  Braun,  der  Propioi 
lösungen,  jedoch  nur  bis  ca.  zweifach  normal  untersuchte,  fand  bei  Stick- 
stoff durcbgehends  Erniedrigung,  bei  Wasserstoff  jedoch  in  den  hohem 
Temperaturen  (20  und  25")  eine  schwache  Erhöhung  der  molekularen 
Konzentration  des  Gases.  Erwähnen  möchte  ich  auch,  dass  ßoth  bei 
einer  ca^  l^/oigen  Oxalsäurelösung  eine,  wenn  auch  schwache,  Erhöhung 
aten  von  Stickosydul  gefunden  hat. 

TabeUe  10. 
xydul  in  Chloralhydratlösung. 


p 

Norm. 

a         \       «■ 

c; 

o-.jü. 

d 

i-logf -10- 

_ 

0-6270 

0-0005058 

1-0000 

0-99823 

2-947 

0-184 

0-00329G 

0-6182 

0-0005056 

0-9995 

1-01124 

6-848 

0-445 

0-007944 

0-6128 

0-0005107 

1010 

1-02907 

938 

13-48    : 

0-942 

0-016690 

0-5960 

0-0005141 

1016 

1-06110 

746 

16-15 

1-165 

0.020550 

0-5891 

0-00051GO 

1-020 

1-07407 

743 

19.60 

1-474 

0025870 

0-5793 

0-0005175 

1-023 

1-09224 

673 

24-02 

1-911 

0-033283 

0-5675 

0-0005210 

1030 

1-11602 

673 
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TabeUe  11. 
Stickosydul  in  Propionsäurelösung. 


d         — log^-10* 


1492  I  0'ä045  i  0.003670 
5-702  0.816  '■  0-014408 
13-680  .    2-140    1  0-037047 


0-627Ü  0-0005058  1-000  Ü-99823   1 

0-6323  10-0005152  1-019  i  0-99964   i 

0-6369  .0-000534a  1-056  '  1-00349 

0-6504  10.0005780'  1-143  l-OIOGl 

0041200.    0-6534  0-0005867,  1-160  1-0U90 

1  0-077220      0-7219  0-0007074  ■  1-761  1-01933 


Die  mit  Stickoxydul  untersuchten  beideu  Nitratlösungen  {KNO^ 
und  NaNO^)  haben  die  beim  Wasserstoff  gefundenen  Bezeichnungen 
bestätigt  In  den  Tabellen  12—15  sind  die  Versuchs-  und  ßechnungs- 
ergebnisse  mitgeteilt. 


p 

Norm. 

c 

«'          c: 

C,7  C, 

d 

Tiibelle  12. 

S 

tickoxydu! 

und  Kaliumnitratlü 

ung. 

0 

_ 

_ 

0.8270    .    0-0005058 

l-OOOO 

0-99823 

1-063 

0-1061 

0-OO19O7 

0-et73    1    0-0004991 

0-9866 

1-00490 

2-720 

0-2764 

0-004954 

O-60O2    i    0-0004870 

0-9627 

1.01534 

5-389 

Ü-5630 

0-010039 

0-5718        0-0004663 

.    09218 

1-03231 

10-577 

1-1683 

0-021499 

0-5196    ,    00004297 
Tabelle  13. 

0,8496 

1-06644 

£ 

tickosydul 

in  Satriumnitratlö 

ung. 

0 

_ 

_ 

0-6270    ;    0-0005058 

1-0000 

0-99823 

i-l24 

0-1336 

0.002402 

0-6089    :    0-0O04918 

0-9722 

1-00590 

2-531 

0-3052 

0-005469 

5-077 

0-6286 

0.011198 

0-5465    !    0-0004439 

0-8775 

1-03284 

8-701 

1-1200 

0-019777 

0-4926    j    0-0004034 

0-7956 

1-05834 

Tabelle  14. 
KNO^.    Konstanten:  Ä  --=  —4-128;  B  -=  —3-034. 


p 

M 

y 

«gef. 

a  ber. 

Diff.  in  % 

a—a,  1  a  —  a. 

100,   c: 

1-063 
2-720 
5-389 
10-577 

0-1055 
0-2730 
0-5498 
1-1141 

0-826 
0-760 
0.704 
0-627 

0-6173 
0-6002 
0-5713 
0-5196 

o-eno 

0-6008 
0-5737 
0.5157 

~  0-05"/, 
+  0-1 
+  0-4 
-0-7 

0-0923 
00981 
0-IOlG 
0-0950 

0-0435 
0-0637 
0-0830 
0-0873 

-305 
—  334 
-352 
-329 

1-124 

0.1327 

2-531 

0-3021 

6-077 

0-6163 

8-701 

1-082 

Tabelle  15. 

NaNO,.    Konstanten:  Ä  ■- 4-980;  B  =  —  3 

0-815  I    0-6089  I  0-6088  '  —  0-01»/J  0-137 

0-753  0.5876  0-5866  —0-2      ,  0-130 

0-684  0-5465  ■  0.5468  i  +0-05     1  0-131 

0-619  0-4926  '  0-4922  !  —0-08     I  0124 


0-0700 
0.0875 
0-0885  I 
0-1147  i 
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AUgememe  Diskuasion. 

Fasst  man  nochmals  die  gewonnenen  Resultate  dieser  Untersucliung 
zusammen,  so  gelangt  man  zu  folgendem  Ergebnis. 

Meine  Beobachtungen  schüessen  sich  denen  von  Roth  und  Braun 
aufs  engste  an.  Die  theoretisch  geforderten  Gesetzmässigkeiten  für 
Nichteiektroly  te : 

-^  =;  1     und    -—  lg  -^  =  konst. 
C,  «2      C, 

konnten  nicht  in  der  erhofften  "Weise  geprüft  werden,  und  zwar  haupt- 
sächlich deshalb,  weil  das  Chloralhydrat,  von  dem  die  konzentriertesten 
Lösungen  hergestellt  werden  konnten,  eine  so  schwache  Lösliehkeitsbe- 
einflussung  zeigt,  dass,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  bis  zu  uner- 
wartet hohen  Konzentrationen,  das  für  extrem  verdünnte  Lösungen 
gültige  Gesetz:  q' 

angenähert  zutraf.  Es  ist  das  eine  weitere  Instanz  für  die  schon  wie- 
derholt beobachtete,  für  die  Theorie  der  Lösungen  wichtige  Tatsache, 
dass  die  Weehseiwirkung  zwischen  elektrisch  neutralen  Molekeln  eine 
sehr  geringfügige  ist.  Der  Halbelektrolyt,  Propionsäure,  der  eine  etwas 
stärkere  Löslichkeitsbeeinflussung  erkennen  liess,  fügte  sich  dem  voji 
Jahn  abgeleiteten  Satz  mit  genügender  Annäherung. 

Anderseife  wurde  die  theoretisch  abgeleitete  Beziehimg: 

bei  sämtlichen  untersuchten  Elektrolyten  bestätigt  gefunden.    Es  konnten 
mittels  der  Methoden   der  kleinsten  Quadrate  zwei  Konstanten,  A  und 
B,  bestimmt  werden,  die,  in  die  Gleichung  eingesetzt,  bei  der  Rückbe- 
reehnung  ausreichend  genaue  a'- Werte  lieferten. 
Ferner  wurde  noch  die  Beziehung: 

a  —  a, 

— 77 —  =^  konsL 

geprüft,  die  sich  jedoch  bei  der  geringen  Löslichkeitsbeeinflussung  durch 

die  Nitrate  nicht  sonderlich  gut  bestätigte.    Dagegen  wurde  die  andere 

Bedingung:  1  ,    C        ,       , 

—  Is  -TT-  =  konst. 
c        C, 
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.über  kongruente  und  inkongruente  Schmelzen 
bei  Doppelsalzen. 

Von 

W.  Meyerhofifer. 

{Mit  1  Figur  im  Text.) 

In  Analogie  mit  den  kongruent  nnd  inkongnient  gesättigten  Lö- 
sungen habe  ieli  yor  einigen  Jahren  den  Begriff  der  kongruenten  und 
inkongruenten  Schmelzen  aiifgestellti).  Dies  geschah  bei  den  reziproken 
Salzpaaren,  während  die  Existenz  derselben  bei  Doppelsalzen  nur  ganz 
gelegentlich  gestreift  wurde. 

Eine  inkongruente  Schmelze  wird  bei  einem  (anhydrischen)  Doppel- 
salz dann  auftreten,  falls  das  Doppelsalz  unter  Abscheidung  einer  Kom- 
ponente schmilzt.  Besteht  das  Doppelsalz  AB  aus  gleichen  Molen  Ä 
und  B,  so  wird  bei  der  Sehmelzimg  etwa  B  ausgeschieden.  Dann  wird 
die  „Charakteristik"  der  Schmelze  Ä  ;;;>  B  sein,  und  man  erkennt,  dass 
es  unmöglich  ist,  eine  solche  Schmelze  durch  die  blosse  Verflüssigung 
der  Bodenkörper  AB-\-B  herzusteilen.  Daher  der  Name  inkongruente 
Schmelzen.  Ausserdem  existiert  noch  eine  kongruente  Schmelze  von 
AB-\-A,  deren  Temperatur  tiefer  liegt,  als  die  von  AB-\-  B.  Bei 
Doppelsalzen ,  die  unzersetzt  schmelzen,  existieren  drei  kongruente 
Schmelzen,  nämlich  von  AB,  AB-\-A  und  ÄJi  +  B. 

Ich  hatte,  wie  gesagt,  die  Doppelsalzschmelzen  nm'  ganz  flüchtig 
berührt,  da  ich  keinen  bekannten  Fall  zur  Exemplifizierung  anzugeben 
wusste.  Seither  ist  es  mir  nun  eingefallen,  dass  eine  grosse  und  wohl- 
bekannte Klasse  von  Erscheinungen  Beispiele  für  die  inkongruenten 
und  kongruenten  Schmelzen  bei  Doppelsalzen  abgeben. 

Zu  den  inkongruenten  Doppeisalzschnielzen  gehören  näm- 
lich die  sogenannten  Umwandlungen  (Deshydratationen)  der 
gewöhnlichen  Hydrate.  Das  Glaubersalz,  das  sich  bei  Sa-SS"  in  das 
Anhydrid  verwandelt,  ist  ein  Beispiel  dafür.  Es  scheidet  dann  eine 
Komponente  aus  (Xa^SO.^,  und  in  der  Lösiuig  befinden  sich  mehr  als 

')  Diese  Zeitschr.  38,  307  (1901). 
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10  Mole  K^O  auf  ein  ilol  Xa^SO^.  Es  ist  daher  unmöglich,  die  Lö- 
sung bei  32-38"  ans  dem  Glaubersalz  und  Ka.2S0^  herzustellen,  die  Lö- 
sung {Schmelze)  ist  iukongi'uent.  Das  bei  der  Schmelzung  ausgeschie- 
dene Salz  braucht  nicht  notwendig  ein  Anhydrid  zu  sein.  MgSO^.IH^O 
geht  bei  48"  in  MgSO^.^H^O  über,  und  wieder  zeigt  die  Schmelze  die 
Merkmale  einer  inkongruenten,  da  sie  mehr  Wasser  enthält  als  der 
Formel  des  höchsten  Hydrats  entspricht 

Der  entsprechende  kongruente  Schmelzpunkt  für  diesen  Eall,  also 
der  Punkt  AB-\~A,  ist  ebenfaüs  längst  bekannt.  Es  ist  dies  nichts 
anderes,  als  der  kryohydratisohe  Punkt  Glaubersalz  -j-  Eis 
schmelzen  bei  der  Temperatur  —  l-S*"  in  kongruenter  Weise.  Denn 
man  kann  diese  Schmelze  aus  den  beiden  ßodenkörpem  herstellen. 

In  gleicher  Weise  können  wir  den  zweiten  Fall,  oder  das  Bestehen 
von  drei  kongruenten  Schmelzen  {AB^  AB-\-A,  ~iB-\--B)  mit  Bei- 
spielen aus  diesem  Gebiete  belegen.  Die  zu  erwartende  Form  der 
Schraelzkurve  (siehe  Figur)  (?n :  Schmelzpunkt  des  Dop- 
pelsalzes; o:  Doppelsalz  +  einer  Komponente;  n:  Dop- 
pelsaJz  +  anderer  Komponente),  und  für  welche  schon 
Beispiele  vorliegen^),  stellt  z.  B.  auch  dar  die  Schmelz- 
verhältnisse des  CuCL.GH^O:  m(30-2'>)  kongruenten, 
Schmelzpunkt  des  Hydrats;  7i{ — 55*>),  kryohydratischen 
Punkt  desselben;  o(29-2"),  kongruenten  Schmelzpunkt 
von  CaCh..&ff^O+  CaCl^  iH^Oß.  Völlig  analog  wäre 
freilich  erst  der  Schmelzpunkt  von  CaCl.2 .  Q H^O -\~  CaCl^  (Doppelsak  + 
anderer  Komponente)  gewesen.  Dieser  Punkt  jedoch,  der  auf  der  Ver- 
längerung Ton  7)10  hegt,  ist  labil  und  nicht  en^eichbar. 

Nachdem  also  die  Hydrate  in  bezug  auf  ilire  wesentüchste  Eigen- 
schaft mit  den  (binären)  Doppelsalzen  identifiziert  sind,  liegt  auch  kein 
Grund  mehr  vor,  diese  beiden  Gruppen  voneinander  zu  trennen. 

Ich  hatte  femer  übei-sehen,  dass  auch  schon  bei  anderen  Doppel- 
salzen inkongruente  Schmelzen  bekannt  waren,  nämlich  bei  den  Legie- 
rungen. Betrachtet  man  beispielsweise  die  Schmekpunkte  der  Amal- 
game von  Xn  und  Hc/^),  so  ersieht  man  aus  der  Figur  (loc.  cit.  S.  442) 
ohne  weiteres  die  Existenz  einer  ganzen  Reihe  von  solchen  inkongru- 
enten Schmelzpunkten,  z.  B.  Punkt  C,  D,  F  und  H.  Die  Verbindungen 
schmelzen  inkongruent  unter  Abscheidung  einer  iJy-reicheren  Verbindung, 

')  Man  sehe  z.  B,  Le  Chatelier.  Diese  Zeitsctr.  2),  558  (1896),  Über  den 
Schmelzpunkt  von  KLiCO,\  femer  Stortenbeker,  Diese  Zeitschr.  3,  11  (1889), 
Über  die  Schmelzpunkte  von  JCl,  und  JCI. 

ä)  Kurnakoff,  Zeitschr.  f  aiiorg.  Chemie  23,  439  {lOOOl 
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kurz  ehe  sie  ihren  kongruenten  Sclimelzpimkt  erreicht  hahen,  ähnlicli 
wie  das  MgCl^AHM  kurz  vor  der  Erreichung  seines  labilen  kon^ueü- 
ten  Schmelzpunktes,  unter  inkongruentem  Schmelzen  MgCl^.^H^O  ab- 
spaltet^). Im  Punkte  C  hat  die  Schmelze  die  Zusammensetzung  2-559 
Na :  1  Hg.  Wir  schhessen  daraus,  dass  es  die  Verbindung  iVaj.5  Hg  oder 
Na^Hg^  ist,  die  in  C  schmilzt-);  sie  scheidet  hierbei  eine  fl^-reiehere 
Verbindung  ab,  die  Schmelze  enthält  dagegen  mehr  Na.  als  selbst  die 
Verbindung  Na-^Hg^.,  sie  ist  aber  inkongruent. 


Ein  iveiterei'  neuer  Gesichtspunkt  ergibt  sich  aus  der  Erwägung, 
dass  die  Hydrate  Doppelsalze  sind,  die  aus  vier  verschiede- 
nen Bestandteilen  bestehen.  Solange  bei  ihnen  blosse  Hydratations- 
vorgänge stattfinden,  kommt  dies  nicht  weiter  in  Betracht,  imd  dann 
gleichen  die  Hydrate  binären  Doppeisalzeu  mit  zwei  oder  drei  Bestand- 
teilen (oder  Ionen)  wie  MgCl^-KCl  oder  Na^Hg^.  A¥enn  aber  beispiels- 
weise durch  Temperaturerhöhung  das  Wasser  ehemisch  (wie  man  sich 
ausdrückt),  auf  das  mit  ihm  verbundene  Salz  zu  wirken  beginnt,  dann 
ändern  sich  die  Verhältnisse,  dann  liegen  keine  binären  Doppelsalze 
mehr  vor,  sondern  sogen,  tetragene,  die  also  aus  vier  Radikalen  be- 
stehen. JiTf/C^-Lösungen  z.B.  entwickeln  bekanntlich  bei  höherer  Tem- 
peratur HCl,  und  das  gleiche  gilt  noch  von  vielen  Chloriden  mehr- 
wertiger Metalle.  Der  Sauerstoff  des  Wassers  geht  an  das  Mg,  da-s 
sieh  dann  als  ein  Doppelsalz,  das  Osyehlorid,  ausscheidet.  Es  liegen 
also  ähnliche  Verhältnisse  vor  wie  beim  Kaiuit,  NgSO^-KClSH^O,  wo 
unter  gewissen  Umständen  das  K  sich  mit  dem  80^  verbindet  und 
als  -K2ÄO4,  bzw.  als  das  Doppelsalz  Langbeinit  K^S0^2MgS0i  ausfällt. 
Die  Theorie  solcher  tetragenen  Doppelsalze  ist  —  freilich  nur  für  einen 
FaU  —  ausgearbeitet  worden^),  und  man  ersieht,  dass  ein  ungewöhn- 
lich grosses  Gebiet  -~  das  der  basischen  und  sauren  Salze  —  zu  den 
tetragenen  Doppelsalzen  gehört. 

Verwandte  Ideen  sind  schon  früher  ausgesprochen  worden,  so  von 
Roozeboom*)  und  Hoitsema"),    Auch  liegen  bereits  ünterauchungen 


')  van't  Hoff  und  Meyerhoffer,  Diese  Zeitschr.  27,  90  (1 
^)  Kurnakoff  spriclit  diese  Verbindung  ebenfalls  als  Na^I. 
>2). 

»)  Meyerhoffer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  34,  145  (1903). 
*)  Diese  Zeitschr.  15,  145  (1894), 
=)  Diese  Zeitschr.  II,  651  (1895). 
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vor,  die  die  sauren  und  basischen  Salze  vom  Standpunkte  der  Gleich- 
gewichtslehre aus  behandeln^). 

Zasammenfosstmg. 

Ein  binäres  Doppelsalz  nebst  Komponenten  haben  entweder  eine 
inkongruente  und  eine  kongruente  oder  drei  kongruente  Schmelzen. 
Das  gleiche  gilt  von  den  Hydraten.  Sie  haben  entweder  einen  inkon- 
gruenten (Umwandlungspunkt)  und  einen  kongruenten  Schmelzpunkt 
(kryohydratischen  Punkt)  oder  drei  kongruente  Schmelzen  wie  das 
GaC^.QH^O.  Demgemäss  kann  man  die  Hydrate  zweckmässig  als 
binäre  Doppelsalze  betrachten.  Unter  gewissen  Umständen  verlieren  die 
Hydrate  ihren  binären  Charakter  und  werden  zu  tetragenen  Doppel- 


')  Hoitsema,  Joe.  cit.:  Na^O~SO,—S^O;  Rutten,  Zeilschr.  f.  anorg.  Cheii 
,  342  (1902):  BijO,— JtfsOs— fl,0;  yan  Bemmelen,  Meerburg  und  Nood 
d.  33,  272  (19031;  SbCl^—HCl—H^O. 

Berlin-Wilmersdorf,  24.  Februar  1904. 
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1  MeclianisDiu<!  der  Beduktion  Ton  Ealiumblchromat  durch  schweflige 
Säure  von  H  Basaett  (Jourii  tbem  Soc  Sa  692—703  l^OSl  Berliner  Arn 
Chem  Ih^s  J  77  1843  hat  bereits  festgestellt  dasa  em  Gemiicli  \i>n  Sulfat  und 
Dithionat  durch  die  Emwirkuo"'  vcn  ^chweteldioxjd  auf  Losungen  vtn  Kalium 
Chromat  uud  bichromat  entsteht  \uii  findet  der  \eif  aus  genauem  ^ersuthen 
dass  J4— 957o  ^'ilfat  und  5 — '  %  Dithionat  gebildet  werden  und  zwar  ist  die 
Menge  des  letztem  unabhängig  von  der  Temperatur 

Die  lri5ch  reduzierten  Losungen  enthalten  weder  Cr  uoch  SO^  Ionen 
sondern  he  liompleie  Verbindung  (bezw  deren  Saure)  „„„^^Cr.iS'O^lj  die  sieh 
allmählich  in  Cij/iO^lj  und  Ä^SOj  zersetzt  ftird  Schwefelsaure  oder  Kalium 
Bulfat  zu  diesen  Lösungen  hinzugeiugt  ao  tonnen  Sulfationen  nicht  nachgewiesen 
werden  es  können  sechs  Moleküle  bchwetelsdure  von  einem  Molekül  Chromsulfat 
aufgenommen  werden  Die  grünen  Lc3unj,en  de  man  iurch  Einwirkung  eines 
Überschusses  von  schwefliger  Saure  bekommt  enthalten  em  gninea  4nion  wel 
ches  sich  langsam  iniiolette  thromicnen  und  Sulfationen  zersetzt  «leauch  durch 
elektrolytlache  Versiehe  bewiesen  wurde 

Der  Ref  mochte  nur  noch  darauf  aufmerksam  machen     dass  der  'V  erf  "die 
Arbeit  \o]    Whitnej  (30,  40— b7    18%)  nicht  berück  sieht  igt  zu  haben  scheint 
T    S    Free 

2  Die  Geschwindigkeit  und  der  Mech-iuismnä  der  Reaktion  umsehen 
Kaiiamferricyanid  und  Jodkallum  In  neutraler  nässerig'er  Lösung  von  F   G 

Donnan  und  R  Le  Kossigaol  {Journ  Chem  bor  hi  (03—716  1903)  In  neu 
traler  I  osung  reagieren  bekanntlich  Kaliumferriej  anid  und  Jodkalium  unter  Jod 
ausscheidung  i  nd  Bildung  von  Kaliumferro Cyanid  die  Reaktion  fuhrt  zu  einem 
bestimmten  t  leichgewicht  Dio  ^  erff  haben  die  Geschwindigkeit  der  direkten 
Eeakt  on  gemessen  und  dabei  Gebrauch  von  der  Methole  \on  Harcourt  unl 
Esson  gemacht,  1  h  das  freigemachte  Jol  wurde  sol  ald  ei  sich  gebildet  hat 
durch  hinzu  "es  etztes  Natriumthiosulfat  kontinuierlich  entfeint  Der  Pcf  mochte 
d  £  de  Arbet  von  Bell  (Journ  Phjsikal  Chem  J  bl— 83  1903)  aufmerksam 
nache  da  dara  s  hervorgeht  dass  das  Thjosulfat  auf  die  GeEchwindif,keit  Ahn 
1    her  feaktonen  e  nen  Einfl  isi  ausübt 

Es  wurde  gefunden    dass  die  Reaktion  eine  der  fünften  ürd  lung  ist    und 

zwar  Verla  ft      e  nach  der  Pleichung TT  =  ^f'i  C  '     wo  C,  und  C    die  Kon 

zentral  o  en  der  Ferricjanionen  resj  der  Jodionen  bedeuten  Die  Reaktion  ist 
le  halb  z  ehre  ben  2F(.\,CN  „  +6J  =  2Fe{C^  ^  +  J,  Die  in  der  Gleichung 
auftretenden  Esronenten  wurden  dadurch  bestimmt  dass  die  Konzentrationen  des 
Perrcyands    nd  des  Jodids  einzeln  variiert  wuiden 

D  eae  Reaktionsgleichung  erklärt  nitht  alle  Resultate    insbesondere  liefert 

Zelahnf    t   pbja  k    Chemie    XHIlI  8 
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le  keine  Erklärung  dafür  dass,  obwohl  die  Reaktion  in  iiezug  auf  d  e  Ferncyan 
lonen  (bei  konstanter  konznutralion  der  Jodionen)  zweiter  Orlnao^  iht  der  de 
Bchwindigkeitsk  ^effizient  Dickt  konstant  bleibt  onderti  voo  der  Anfangskonzea 
tratioTi  des  Frrr  cvaDids  abhängt  and  zwar  n  mmt  der  Koefhzient  mit  der 
Verdünnnng  zu  Dieser  Koeffizient  scheint  eine  Funktion  der  Summe  dei  Fern 
und  Perroionen  zu  sein  Die  Resultate  lassen  sich  mi!  Hilfe  der  folgenden  An 
nahmen  erklaren  1  findet  eigei  tlich  die  Reaktion  zwischen  Fern  und  Todionea 
nach  der  Uleichung  Üe  +  oJ  =  He  -{- J^  statt  '  staramen  de  Fern  onen 
aus  einer  sehr  kleinen  Dissoziation  der  Fomcyanionen  in  Fem-  nnd  Cj'anionen; 
3.  sind  Lösungen,  die  gleiche  äquivalente  Mengen  von  Ferricyan-  und  Ferrocyaji- 
Ionen  enthalten,  gleich  dissoziiert.  T.  S,  Price. 


3-  Die  relatiten  Affinitäten  mehrbasisclier  Säuren  von  H.  M.  Dawson 
(Journ.  Chem.  Soc.  83,  725—728.  1903).  Der  Verf.  machi  darauf  aufmerksam, 
das»  die  Affinitäten  und  Aviditäten  der  mehr  basischen  Säuren  nicht  notwendig 
identisch  sind.  Die  relative  Aviditat  einer  Säure  drückt  aus,  wie  gross  deren 
salzbildende  Kapazität  gegenüber  einer  andern  Sfture  ist,  wenn  sie  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  der  Vergleichssäure  in  Konkurrenz  um  eine  Base  steht.  Dagegen 
hängt  die  relative  Affinität  von  der  Dissoziation  ab;  nur  für  einbasische  Säuren 
ist  sie  mit  der  Avidität  direkt  vergleichbar. 

Bekanntlich  sind  die  raehrbasischen  Säuren  einer  stufeuwelsen  Dissoziation 
unterworfen,  und  zwar  findet  im  Fall  der  schwachen  Säuren  hei  massigen  Ver- 
dünnungeu  nur  der  Zerfall  nach  der  ersten  Stufe  statt.  Folglich  müssen,  um  die 
Af^itätsgröasen  schwacher  mehr  basisch  er  Säuren  nach  der  Konkurrenzmethode 
bestimmen  zu  können,  moiekulare  und  nicht  äquivalente  Mengen  genommen  wer- 
den. Für  starke  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  ist  das  Obige  nicht  mehr  gültig,  und 
die  Affinität  ist  ein  küm|>lexer  Faktor,  der  von  mehr  als  einem  Dissoziations- 
phänomen abhängt.  T.  S.  Price. 

4.  Die  Zersetz uugsbe diu gun gen  des  Ammonium uitrits  von  V.  H.  Teley 
(Journ.  Chem.  Soc.  83,  730—749.  19U3).  Der  Verf.  hat  den  Einfluss  verschiedener 
Zusätze  auf  die  Zersetzungsgesch windigkeit  von  Ammoniumniirit  studiert  und  den 
Befund  von  Arndt  (39,  1.  1901)  und  andern,  dass  Zusatz  von  Ammoniak  die  Re- 
aktion verlangsamt,  bestätigt.  Es  wurde  auch  gefunden,  dass  Amine  (Trimethyl- 
amin,  Äthylamin,  Ämylamin,  Aniliu,  Benzylamin,  a-Pikclin),  Hydrazine  (Phenyl- 
hydrazin, Hydrazobenzol),  Osime  [Azetaldosim,  «-Benzaidoiim,  ,?- Benzaldosira, 
Azetosim),  einen  verzögernden  Einiluss  haben,  bezw.  die  Reaktion  ganz  hemmen. 
Azetamid  und  Butyramid  verursachen  eine  kleine  GeschwindigkeitserhÖhuDg;  da- 
gegen üben  Benzamid  und  Harnstoff  keine  Wirkung  aus.  Durch  Benzoesäure- 
sulflmid  (Saccharin)  wird  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  5— 6mal  vergrössert. 
Den  Befund  von  Arndt,  dass  Spuren  von  Ammoniak  während  der  Reaktion  frei 
werden,  hat  der  Verf.  nicht  bestätigen  können.  Die  Gegenwart  feiner  Teilchen 
von  Baryumsulfat,  wie  es  Arndt  in  seinen  Lösungen  hatte,  hat  keinen  dauernden 
Eiiifluss;  nur  wird  zuerst,  durch  Aufhebung  der  Übersättigung,  der  Stickstoff 
schneller  entwickelt.  3'.  S.  Price. 
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5  (Tefriciituuktsbutieii  Mi  einige  binäre  Gemische  loii  orgaiiischeu 
Substauzeii,  be&onilers  lon  Phenolen  und  4.ininen  von  J  C  Philip  i^Journ 
Chem  Sop  S3  814— 8d4  1W31  Die  Kurven  fui  die  Gemische  Phenol  Diphonyl 
amin  o  Nitrophenol  p  Tolüidm  siod  einfache  aus  zwei  Zweigen  lieätehende  Ge 
frierputiktt kurven  die  sich  in  einem  eutektischen  Punkt  schneiden  In  den 
Systemen  p  Kresol  Anilin  Phenol  u  Naphthylamm  Phenol  j)  ToluidiDj  a  Naj-hthol 
p  Toluidiö  Phenol  Pikrinsäure  wird  eine  aus  molekularen  Mengen  dtr  iomponenten 
he&tehende  \  erbindung  gebildet  und  die  beiden  Zweige  n  erden  durch  eine  andere 
Zwischen  kurve  geschnitten  Im  Falle  dea  ^^stems  Phenol  jj  Toluidin  existiert  die 
Verbindung  in  zwei  MoJiiikat  onen  die  beide  eii  e  Zwischenkurve  die  der  Verf 
hdt  realisieren  können  besitzen  Die  Zwi'.cheukur^e  fur  das  Siitem  Phenol 
Harnfelofi  wird  bei  ihrem  Maximum  \ou  einer  anrt  rn  Ivurvo  geschnitten  die  beim 
Getrierpiinkt  iles  Harn  tili-,  endigt  T    S'  Pim 


6.     Direkt«  Methode  zui  Bestimmung  der  lutenteii  >  erd am ptmigs wärme 

von  J.  C.  Brown  (Journ  Chem  hoi  83,  tST— 9<t4  1W51  Der  \  erf.  hat  die  Ver- 
dampf ungs wärme  verschiedener  Flüssijjkeiten  durch  Musung  des  durch  Zufuhr 
einer  bestimmten  W  irmemenge  verursachten  be Wichtsverlustes  bestimmt.  Die 
Wärme  wird  beim  Siedepunkt  mittels  einer  elektrisch  geheizten  Platinspirale  zu- 
geftihrt  und  deren  Menge  aus  der  bekannten  Gleichung  "FTj^  C^B  berechnet.  Die 
Flüssigkeit  deren  'V  erd am p tun gs warme  bestimmt  werden  soll  ist  von  einem  dop- 
pelten Mantel  mit  Flu s& ig keits dampf  umgehen  Der  V  erf  hat  die  latente  Ver- 
dampfung'.warnie  von  13  Alkoholen  7  Sauren  und  28  iistern  bestimmt.  Die  Zahlen 
tur  Methjlazelat  und  Meihjlpropionat  9S2b,  resp.  89)  sind  mit  Proben  von 
denselben  Estern  die  Vlarfhall  und  Pamsay  angewandt  haben,  erhalten  wor- 
den Dt  letztgenannien  \erff  haben  die  Zahlen  97,  bez.  89  bekommen,  die  ein 
wenig  niedriger  als  die  oben  angegebenen  sind 

InnerbaU  dereelbeu  isomeren  Gruppe  lit  die  Ver  dampf  ungs  wärme  um  so 
niedriger  je  einfacher  das  mit  dem  'mauerst Dffatom  verbundene  Radikal,  und  je 
komplizierter  das  mit  dem  Kohlenstoffatom  *  erbundene  Radikal  ist.  Bei  den 
Estern  \lkoholcn  und  bduren  witd  de  V  eidampfungswärme  isomerer  Verbin- 
dingen durch  beitenketten  erniedrigt  T.  S.  Price. 


7  Notizen  dbei  Ozon  Bestimmuus',  LSslIchkeit  und  ßeaktiou  mit 
Hydroperoxid  von  T  K  H  Inghs  (Journ  Chem.  Soc.  83,  1010—1014.  1903), 
Die  Bestimmung  \on  Ozon  in  saurer  Losung  kann  durch  Freisetzen  von  Brom  aus 
Bromkalum  nach  der  Gleuhung  Og+2SBj  —Br^  +  0^  +  B^O  ausgeführt  wer- 
den    Das  freie  Brom  wird  mittels  Jodkahum  und  Natriumthiosulfat  titriert 

Lösl ich keits versuche  haben  gezeigt  dass  Ozon  kein  bestimmtes  Gleichgewicht 
mit  seiner  wasserigen  Losung  gil  t  beim  Durchleiten  durch  Wasser  wird  das  Gas 
teilweise  zersetzt 

Ell  e  langsame  Reaktion  zwischen  Hj  droperoxyd  und  Ozon  findet  statt ; 
Mangansulfat  wirkt  als  KaiaJ^satDr  eii  T.  S.  Price. 

8.  Die  Abserptionsspektm  der  Salpetersäure  in  verschiedenen  Koii- 
zeutratloneti   von  W.  N.  Hartley  (Journ.  Chem.  Soc.  SS,  (i58— 660.    1903).    Das 
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Absorptionsspektrum  einer  3  mm -Schicht  (=l-2ccm)  von  konzentrierter  Salpeter- 
säure wuriie  beobachtet;  alsdann  wurde  diese  Menge  Siure  mit  destilliertem  Wasser 
auf  18ccm  verdünnt  und  nochmals  eine  Beobachtung  des  Absorptionsspektrums 
einer  3mm-Schicht  gemacht.  Es  wurden  acht  Konzentrationen  ?on  89'6%  Säure 
(Dichte  1-490  bei  15")  bis  zu  20'31%  (Dichte  1'27  bei  15"),  auf  diese  Weise  unter- 
sucht. Das  Absorptionsspektrum  der  Säure  von  der  Dichte  1490  ist  sehr  kurz, 
beim  yerdünnen  wird  es  viel  länger.  Säure  vou  der  Dichte  1432  {72'57Vd)  giht 
ein  längeres  Spektrum  als  die  20-31%ige  Lösung,  und  beim  Verdünnen  wird  es 
kürzer;  ähnlich  verhalten  sich  die  verdünntcren  Säuren  bis  zu  einer  Dichte  von 
1-127,  bei  welcher  die  Spektra  der  verdünnten  und  kon zentrierte a  Säure  praktisch 
gleich  laug  sind.     Von  dieser  Verdünnung  an  erscheint  ein  Absorptionsband. 

Wenn  das  Wasser  nur  als  Verdünnungsmittel  wirkt,  so  sollte  die  Zunahme 
der  Länge  des  Absorptionsspektrums  der  zugefügten  Menge  des  Wassers  propor- 
tional sein.  Es  muss  also  eine  chemische  Reaktion  zwischen  dem  Wasser  und 
der  Säure  stattfinden,  woraus  der  Verf.  den  Schluss  zieht,  dass  die  konzentrierte 
Säare  entweder  poljmerisiert  ist  oder  eine  Verbindung  N^O^H^O  eothält.  M»n 
kann  die  Säure  von  der  Dichte  1490  entweder  als  ein  Gemisch  von  N20^H,0  + 
H,NOt,  oder  ais  eine  Verbindung  HsNi,OaH^O  ansehen.  Die  verdünntem  Lö- 
sungen sollen  verschiedene  Hydrate  der  Ortho  Salpetersäure  enthalten. 

Diese  Annahme  wird  durch  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Säuren  ver- 
schiedener Konzentrationen  auf  Na^CO,,  K^CO,,  CaCO,  und  CaO  gestützt.  Ätz- 
kalk wird  nur  teilweise  von  der  89-6''/üigen  Säure  angegriffen,  weil  nur  die 
Orthosäure,  S^NO^,  in  Reaktion  eintritt  und  nicht  die  Verbindung  H^N^O^  (vgl. 
die  Versuche  von  Erdmann  und  Küster,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  IC,  1001). 
r.  S.  Price. 

4  Ei  1^       h  m     h  d    pby  ik  1      h     Elg        h  fr        d       k 
tit      Slpt      a                VH\1)       dJJM      ly(J  ChmS 

3   1016—1021    IKBImAhl  dAb  Htlj{h         h 

Rf  öfftlhd^ffdRlt  1  bdB    timm        d 

Dht       ^Im  ml        g        Bh        kffi  dlk        hLt 

Uh  gk  h— 10(  /g'ülp  blthb\  K 

t  7'5/b  m  92/td4d  d  Eghf 

g  Imäs   gb  dmPk  h  Kt  IOC/ 

fidt  b  Ad  tttdhmmlib        hgb 

K  t  Jb  /  h       B      d  K  t  1!   i       Z      mm 

tzgd       S  hA      hm  H       1yd      h!      ¥  rm  l    ö  H  ^  0 

ff  "VO    g  g  b 

D  Vhl         i        6/g       &ä  mtdm  98/gShwfl 

[glK       t       bB       dlhtoC        U     40ti8    1901)        gl     hh 
hhlht  At         khL  t.d 

5  Ip  K  t  h      d  10  t  B     m 
11      hZ                  Shfl                 Id         hit        Shbmllh 

1  1     ht  l  dl    h  1     g  wöh  5    h  T  S   P 


)0.  Langsame  Oxydation  des  Methans  bei  niedriger  Temperatur.  Zweiter 
,  von  W.  A,  Bone  und  R.  V.  Wheeler  (Journ.  Chem.  Soc.  83.  1074—1087, 
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1     3      E  neu     erl  esserten  \pparat  (  ergl   i        45     1     2    tur  d  ese  Be  f  mm  n 
1    der  Zw  sehen  pro  d  kte     2    der  E    ifrodukte     3    der  Gescliw  nd  gke  t  der  Ox 
dat  on  des  Methans  be    e  ner  Temperatur  von  450 — 455°  w  rd  hes  hr  eben     D  e 
Verff  beatä  gen  de  frühern  Eps  Itate    dass     eier  Wa  ser  toff    noch  Kohlen    off 
während  der  Oi.}ilat  on  f  e    werden    un  1  dass    1  e  Endprodakte  nur  Kohlenatofi 
mODOivd     Kohleüstoffd    sjd    u  d    Wa    erdamjf   s  od      AI     Zv   chenp  oluit 
Foimaldehy  1  nacl  gew  e  e     worden 

D  e     xjda  on  soll  nach    lern  folgen  le     Sehen  a    erlaufen     1    Gle  chze  t  ge 
B  Idunj,     on  Formaldchyd   uni  \\aserdanrf   nach   der    l  m  lek  laren  Eeakt  on 
CH  -I-  O  =CH  )-\-H0     2    We  tere  Osydat  on    les  Formaldehyds  z     Kohle 
B  offmonosy  1    Kohlenstoff  1  otjd  un  1  \\  asserdampt    Wal  rs  he  nl  ch  vorla  ft  d  e  e 
Oxydation  nach  den  folgenden  gleichzeitig  verlaufenden  Reaktionen: 

a.  der  bimolekularen  Reaktion  CH^O -\- 0^=  CO^^  H^0\ 

b.  der  trimolekularen  Reaktion  2CK,Ü+  0^  =  ^CO  +  B:^0. 

_^ T.  S.  Price. 

1]  Vechinismus  der  '\ erbreuunn^  von  H  E  ^.rmsfrung  (Journ  Lheni 
See  Si  1088—1013  l^Oo  Der  ^crf  benutzt  lie  EeBultate  von  Boi  e  und 
^\  heeler  (siehe  voiiges  Referat  um  seine  Ansichten  über  Verbrennung  auszi 
diilcken  Von  den  letztgenannten  \  erff  wird  Formaldehyd  als  Primarprodnkt  1er 
Oxydation  des  Methans  betrachtet  dieser  Meinung  stimmt  Armstrong  nicht  bei 
Line  Reihe  bipothetiacher  Gleichungen  welche  H^O  CH^O  CHJ)  CH^O, 
CH^O^  u  s  TL    eüthalten   ist  aufge  teilt  «orden  3    S  Pnee 


12  Kristall! «lertes  ÄmmouiniDBiiIfat  nnd  die  btelluu?  des  AmmouiuniN 
iD  der  Alkalireihe  von  A  EH  Tutton  (Joiirn  Chem  Soc  Si  lt)4J— 1074 
IdOi)  \on  lern  ^ert  ist  schon  gezeigt  worden  37  (55  1901  24  652  189< 
I  s  w )  iass  die  morphologischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  normalen. 
Sulfate  und  Seleniate  von  A  Bb  ind  C  sich  mit  dem  Atomgewicht  regelmässig 
verandern  Aus  Messungen  der  folgenden  neun  molekularen  Eigenschaften  des 
Ammoniura  illats  Löslichkeit  Molekularvolumen  Abstandsverbaltnis'.e  topische 
Aehsenj  Brechungskoeffiziei  ten  Achsen  Verhältnisse  des  optischen  Lllipsoids  Mole 
kularretraktion  längs  der  Achsenr  cht  ingen  mittleres  Brechungsäqmalent  sowohl 
fir  das  kristallisierte  wie  für  das  gelöste  Salz  allgemeines  optisches  &  hema 
welches  die  Erscheinungen  der  optischen  Achsenwinkel  beherrscht  findet  der 
\  erf  dass  Am  nouium  zwischen  Rubidium  und  Oasium  und  zwar  gai  z  m  der 
Nähe  von  Rubilium  in  der  Alkalireihe  steht  Der  Ersatz  von  zwei  Kalmmatomen 
durch  die  zwei  ans  zehn  Atomen  lestehenden  Ammoniumgruppen  mrd  von  einem 
Effekt  begleitet  welchii  nicht  viel  ^rosser  st  als  wenn  zwei  Eubidmmatome 
luich  zwei  Kall  i mit  me  substituieit  werlen 

Dagegen  deuten  die  spezifischen  Konalanteo  darauf  hm  dass  das  Ammonium 
radikal  im  \  ergleich  n  it  einem  metallis  hen  \tom  der  Alkalireihe  eine  beson 
dere  Natur  bes  tat  Die^e  Konstanten  sind  folgei.de  die  morphologischen  Winkel 
unl  ichsen Verhältnisse  die  spezifische  Relraktion  einige  Einzelheiten  der  Ab 
standsveihältnisae  nnd  der  Erschei  lungen  der  optischen  ichsenwinkel  und  die 
Entwicklung  einer  einzigen  Spalte  statt  zweier  T  S  Pnce 
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13>  Dampfdruck  toii  wSsserigeii  AmmnuiaklSsuugeii.  Zweiter  Teii,  vou 
E.  P.  Perman  (Journ.  Chem.  Soc,  83,  1168—1183.  1903)  (siehe  40,  508.  1902). 
Die  Teildrutke  von  immoniak  und  ■Walser  im  Dampf  einer  wässerigen  Ammoniak 
löSQUg  wurden  m  der  Weise  gemessen  das«  ein  bestimmtes  Volumen  reiuer  Luft 
durch  die  LosuQg  ^eleitet  wurde,  und  die  mitgc führten  Mengen  Ammuniali  und 
Wasaei  bestimmt  Die  Temperaturen  varuertEB  vou  (I— bO"  und  die  Konzentra 
tionen  des   4mmonial(s  \on  11—225»^ 

Es  wurde  gefunden  1  daes  der  Zusammenhang  zw  scheu  den  Teildrucien 
und  der  Konzentiation  einer  Losung  m  Ubereiü Stimmung  mit  der  Formel  von 
Bnhem  und  audern  iiir  binäre  Flüssigkeitageniische  steht  2  Da  s  die  durch  das 
Ammoniak  verursachte  Dampf  druck  erniedrigung  des  Wassers  dem  Raoultsohen 
Gesetz  gehorcht  d  h  daaa  die  Hydrathildung  nur  eine  germ^'e  ist  i  Dass  der 
Zusammenhang  zwischen  der  Temperatur  und  dem  Teildruck  des  \mnioniaks  für 
hohe  Kcnzentrationen  durch  die  Gleichung  logi»^  a  -\-  bt  mit  einer  Genauigkeit 
innerhalb  1  /,  ausgedruckt  wird  bei  Konzentrationen  unter  -O'/o  müssen  weitere 
Glieder  zugefügt  werden  4  Da'-s  bei  höheren  Temperaturen  die  Summe  der 
Teildrucke  mit  dem  nach  der  stati'^chea  llethode  gemessenen  Druck  innerhalb 
1%  stimmt  während  hei  niedem  Temperaturen  die  Luftstrommethods  etwas  höhere 
Werte  als  die  atatische  gibt  fol^licb  findet  keine  merkbare  Hydrathildung  im 
Dampfe  der  Losung  statt 

Der  Zusammenhang  zwi'ichea  dem  Teildruck  und  der  Geschwindigkeit  mit 
\s  elcher  das  Ammoniak  entweicht  wird  durch  die  Gleichung 

,   __^£- 
'+^ 

gegeben  wo  p  den  Teildruck  des  Ammoniaks  pa  den  Teildruck  des  Wasser 
darnj-fes  P  den  totalen  Druck  c  die  mittlere  Konzentration  b  eine  Konstante 
und  6a  das  spezifische  Volumen  des  Ammoniaks  bei  der  Temperatur  und  dem 
Druck  der  Losung  bedeuten  Diese  Formel  wird  unter  der  \nnahme  dass  &e 
mische  \on  Ammoniak  Wasserdampf  und  Luft  dem  Daltonschen  &e=etz  gehorche  i 
ahgeleitet  Die  Übereinstimmung  zwischen  len  getuodenen  und  berechneten  im 
moniakteiUrucken  ist  nicht  besonders  gut  scheinbar  gibt  es  einen  konstanten 
Fehler  Auch  hat  der  Verf  die  annähernden  \  er  d  am  j:  Jungs  warmen  von  wasserigen 
Ammoniaklösungen  verschieden  er  Konzentrationen  berechnen  können  diese  schwan 
ken  zwischen  j1'  3  ui  d  H99  8  tur  Konzentrat    nei  von  10  lis  zi  60' o 

T    i   P  te 

14      Die  Eeaktion  zwischen  Phosphoi  und  "iauerstoff  von  E   J   Rus  eil 

Journ  Chem  Soc  SS  1263—128-1  1 103)  Für  die  Oxydation  des  Phosphors 
durch  Sauerstoff  muss  eine  kleine  Menge  \\  asserdampf  anwesend  sein  und  zwir 
ist  diejenige  Menge  am  geeignetsten  ungefähr  1  mg  m  400  Litern)  die  beim 
Trocknen  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  zurückbleibt  In  Gegenwart  von  Meiern 
Wasserdampf  wird  die  Reaktion  erheblich  gehemmt  Für  die  Bildung  von  Ozon 
«od  Hydroperoijd  die  nicht  Pnmari  rodukte  der  Reaktion  zwiichen  Phosphor  unl 
Sauerstoff  sind  ist  ein  Lherschuas  von  Wasser  n  twendig  Eis  jetzt  hat  man  ge 
glaubt  dass  der  Phosphor  nur  tei  niedrigen  Drucken  durch  Saierstofi  oxjdiert 
wird    der  Verf  findet  aber   dasi  ziemlich  tr  ckener  Phosphcr  hei  Dru"ken  bis  zu 

LHHJmm  mit  Sauerstoff  reagiert    und  dass  es  kein  tai  chca  Cleuhgewicht  gibt 
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Die  ReaLtion  verlauft  in  zwei  btufen  und  um  diese  Stufen  zu  bekommen  lat  e*- 
lurrhaus  notwendig  den  Phosphor  im  \akuum  zu  destillieren  In  der  er'.ten 
Stute  die  monomoleliular  zu  sein  scheint  lindet  eine  langsame  Oxyiation  ^tatt 
ind  aie  wird  von  einer  sehr  schnithen  Phusphoreszenz  die  früher  nicht  beobachtet 
worden  ist  begleitet  Das  gebildete  Oxjd  soll  weiter  untersucht  werden  Die, 
zweite  Stufe  setzt  ein  >iohald  der  Druck  inter  ungefähr  DdOmm  fallt  und  die 
Os^datiou  erfährt  eine  foitwihrende  Beschleunigung  bis  zur  vollständigen  Absorp 
non  des  Sauerstoffs  Für  diese  Reaktionsbtufe  hat  sich  eine  passende  Gleichung 
miht  aufstellen  lassen  Sicher  ist  dass  die  Usjdationsgeschwindigkeit  der  Quadiat 
Wurzel  des  bau  erst  offdruckea  nicht  proportional  ist  Während  ilieser  btute  ist 
die  Phosphoreszenz  sehr  hell    und  es  wiid  Pliosphorpentoi\  d  gebildet 

In  Gegeiwart  von  Stickstoft  önlet  eine  Änderung  nur  m  der  V^eiso  atatt 
dass  die  in  der  zweiten  Sfufe  leobachtete  Beschleunigung  nai.h  kurzer  Zeit  durth 
e  ne  Verzögerung  ersetzt  wird  die  durch  einen  mechanisihen  \organg  erklart 
werden  kann 

Die  im  feuchten  bauerstofl  (Dampfdruck  des  Wassers  gleich  lb^20  mm| 
statthndende  Reaktion  unterscheidet  ^ich  insofern  von  der  ]n  trockenem  'lauer 
Stift  stalthndenden  dass  1  die  Oxydation  langsamer  iit  und  während  des  ersten 
Teils  der  Reaktion  sehr  Terlanagamt  wird  und  erst  bei  niederen  Druckrn  aK 
o(H}  mm  anlangt  Diese  V  erlaugsamnng  kann  dadurch  erklärt  weriien  dass  das 
\\  asser  eine  den  Ihosihor  schutzende  schiebt  bildet  2  werden  Ozon  und  Hj 
dropeioxjd  gebildet  wie  auch  Ammumumt  itrit  ind  Ammonmmnitrat  in  Gegenwart 
\on  btickitoff 

Wenn  der  Dampf trnck  des  Wassers  4— 5  mm  statt  16— 20  mm  ist  ist  die 
ti  es  oh  wmdigke  Itakurve  von  der  mit  trockenem  Sauerstoft  erhaltenen  nicht  sehr 
verschieden  Wahrscheinlich  kann  der  beobachtete  Unterschied  zwisr-hen  troükenem 
und  feuchtem  Sauerstoff  durch  Annahme  einer  schutzenden  Schirht  erklart  werden 
Eine  Verschiedenheit  der  Reaktion  zwischen  Phosphor  und  hauerstoff  m  den  zwei 
Fällen  zu  postulieren,  ist  gar  nicht  notwendig.  T.  S.  Friee. 


1j  Studieu  Über  Bazymnirkung:.  I  Sie  Korrelation  der  htereoisoineren 
Q-  und  /?- Mukös ide  mit  deu  zug'eliSrig'eu  G^lukoseu  ^on  E  F  Armstrong 
Journ  Chem  Soc  S3  1305—1313  1*1031  Durch  Enzymwirkung  können  die 
stereoiBomeren  «  and  p  Methylglukoside  lo  die  entsprechenden  Glukosen  umge 
wandelt  werden  die  mit  len  u  und)  Wukosen  von  Tanret  identisch  sein  sollen 
Die  Losungen  der  zuerst  gebildeten  Glukosen  sind  sehr  unbeständig  und  das 
Drehungsvermogen  der  aus  dem  a  Glukosid  gebildeten  Glukose  wird  durch  Zusatz 
von  Ammoniak  erniedrigt  während  das  der  isomeren  aus  dem  9  Gluko-<id  ge 
bildeten  Glukc&e  erhobt  wird  Diese  Veränderung  des  Drehungvermögens  wird 
durch  Mnltirotation  verursacht  und  m  beiden  Fallen  entsteht  ein  im  Gleichgewicht 
itehendeh  Gemisch  der  <  und  y  Glukosei  dieses  Geraisch  ist  identisch  mit  der 
i  Gluktse  von  Tanret 

Da  die  Glukoside  eine  y  Laktoostruktur  besitzen  musa  eine  ähnliche  dei 
Glukose  zuerteilt  werden  Der  Verf  hat  auch  beobachtet,  dass  eine  Erniedrigung 
des  Drehnngs Vermögens  durch  Zusatz  von  Ammoniak  in  di-o  Lösungen  lerursiiht 
wird  die  durch  die  Einwnkung  von  1  Maltase  auf  Maltese  2  Invertase  auf  Rohr 
Zucker     i   luitrlase  auf  Rathnose  erhalten  werden  T    S    Fiit.e 
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16.  Studien  Über  dfuamisehe  Isomerie.  I.  Die  Qlultii-otatioii  von  Cilu- 
kose  von  T.  M.  Lowry  (Journ.  Chem,  Soc,  83,  13U— 1323.  1903).  Es  ist  mög- 
lich, dass  die  Multirotation  der  Olukoae  in  wässeriger  Lösung  dadurch  bedingt 
wird,  dass  Spuren  entweder  von  sauren  oder  allialischeu  VerunreinigungeE  im 
»Wasser  sind.  Um  dies  zu  prüfen,  ist  der  Verf.  folgen  der  weise  verfahren:  Neu- 
trale Salze  üben  keinen  oder  einen  sehr  kleinen  Eiufluss  auf  die  Multirotation 
aua;  wenn  also  die  Dre hu ngs Veränderung  davon  herrührt,  dass  Spuren  von  Alkali, 
bezw.  Säure  in  der  wässerigen  Lösung  zugegen  sind,  so  mQsste  man  deren  Einflusa 
durch  Zusatz  von  Säure,  bezw.  Alkali  neutralisieren  können.  Nun  hat  es  sich 
herausgestellt,  dass  die  Multirotation  durch  Zufilgung  weder  von  Alkali,  noch  Säure 
verhindert  werden  kann,  also  dass  sie  nicht  von  der  Gegenwart  saurer  oder  alka- 
lischer Verunreinigungen  abhängig  ist.  T.  S.  Priee. 


17.  Der  Elnfluss  der  zyklischen  Radikale  auf  »ptisehe  AktlTltSt;  wein- 
saures ar-  und  («;-tetraliydro-,?-Naplitkylamide,  Furfurylamld  und  Fiperidid 

von  P.  F.  Frankland  und  E,  Ormerod  [Journ.  Chem.  Soc.  83,  1342—1348. 
1903).  Wie  die  Verff,  erwarteten,  ist  die  molekulare  Drehung  des  or-tetrahydro- 
/9-NaphthyIamids,  [Jtf  ^^  ^ -|- 840  °,  von  derselben  Ordnung  wie  die  der  gewöhn- 
lichen aronistiBchen  Amide  der  Weinsäure,  während  die  Drehung  des  ac-tetrahydro- 
;?-Kaphthylamida,  [M^^  =^  -l-SiO"  viel  niedriger  ist,  und  von  derselben  Ordnung 
wie  die  der  aliphatischen  Amide  Methyjamid  [M]q  =  -]-2"8°  und  Äthylamid 
[3fj/'=  +  279" 

Es  ist  schon  von  Frankland  und  Aston  gezeigt  worden  dass  der  Einfluss 
des  Pyromucylradikals  auf  das  Drehungsv  ermogen  dem  der  Benzoyl  und  Toluyl 
gruppen  sehr  ähnlich  iht  wcraus  der  Schluss  gezogen  werden  kann  dass  dte 
Furfuran  und  Benzolringe  eine  ähnliche  Dreht nga Wirkung  au!.uben  werden  Folg 
lieh  hätte  die  molekulare  Drehung  d  s  Furfurylamids  von  der  elben  Orlnung  wie 
die  des  Beozylaniids  sein  müssen  tatsdchlich  sind  iie  praktisch  identisch  wem 
sanres  Dibenzylamid  [ilf]|,  = -f- 300"  und  weinsaures  D  turfurylamid  [Mf^  = 
-1-300-307" 

Weinsaures  Dipiperidid  wurde  praktisch  inaktiv  gefunden         T  S  Pric 

18.  Der  Einflass  Tei^chiedener  !»u1>Btituenten  auf  die  optische  Aktivität 
des  Tartramids  von  P.  F.  Frankiand  und  A.  Slator  (Journ.  Chem,  Soc.  83, 
1349—1367.  1903).  In  der  folgenden  Tabelie  sind  die  beobachteten  molekularen 
Drehungen  bei  20°  von  17  Derivaten  des  Tartramids  gelöst  in  Pyridin  zusammen- 
gestellt. 

Tartramid  -    -|- 158"  (im  Wasser)      Benzylamid  -|-300" 

Anilid  739  Phenylbjdrazid  <  80 

y-Toluidid  793  Hydrazid  170  (im  Wasser) 

o-Toluidid  667  Benzylidenhydrazid  554 

OT-Toluidid  730  Furfuryliden  hydrazid  736 

K-Naphthylamid  400  Hydrazond.  Azetopheuons  397 

^-Naphthylamid  1160  Tartranil  272 

Methylamid  278  Weinsaures  p- Toluyl  366 

Äthylamid  279  Diaaetylweinsaures 

ö-Toluidid  80 
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Alle  Verbindungen  '  nd  wie  auch  das  Tarlramid  rechts  drehend  Die  mole 
kulare  Drehung  wirl  durch  he  Einführung  ^on  den  Methyl  Athjl  unl  Benzil 
gruppen  erheblich  erhöht  im  Fall  der  Einliihrnng  von  aromatischen  Rad  kalen 
ist  diese  Erhöhung  noch  viel  grosser  Die  Drehungen  der  zwei  Imide  —  Tartranil 
uid  weinaaures  p  Toluyl  —  iind  ^lel  niedriger  wie  die  der  entsprechenden  Diamide 
—  Tartranilid  und  weinaaures  p  Toluijid  —  obwohl  die  ersten  Verbindungen 
zyklische  Gruppen  enthalten  Dies  ist  m  Übereinstimmung  mit  dem  Befund  lon 
'Salden  für  Malanil  uad  maloniiaiires  ;7  Naj  htbalimid  Die  m  lekuiare  Drehung 
des  weiniaurea  Hydrazids  i  t  ein  weuig  grösser  wie  die  les  Tartramids  während 
die  des  Then^lhydrazids  viel  niedriger  wie  die  der  beiden  lat  dagegen  besitzen 
de  Hylrazone  sehr  hohe  Drehungen  die  wahrscheinlich  dadurch  bedinirt  werden 
dass  sie  eine  doppelte  Bindung  enthalten  Es  ist  wühl  bekannt  dass  eine  dop 
pelte  Bindung  sei  es  zwiBcheu  zwei  Kohlenstoffatomen  oder  zwischen  einem 
Kohlenstoff  und  einem  Stickstoffitom  einen  grossen  Emfluss  auf  lie  Drehung 
ausübt  Um  Fehler  die  durch  Razemisierung  ier  W  einaaure  entstehen  konnten 
ZI  yermeiden  smd  beinahe  'iamtlirhe  Verbindungen  sowohl  durch  die  direkte 
Reaktion  zwischen  Saure  und  Base  wie  auch  durch  die  Einwirkung  ier  Base  auf 
einen  Ester  der  Säure  bereitet  worden  In  den  mei&ten  Fillen  hndet  die  zweite 
Reaktion  be  einer  nie  Ingern  Temperatur  als  die  erste  "itatt  doch  konnte  kern 
wesentlicher  Unterschied  der  optischen  Akt  vitat  der  Produkte  wahrf,enommen 
werden  T  S   Friu 

19.  Das  DrehungSTertnS^eii  TOii  Kaldianiid,  Maldi-n-propylamid  und 
Maldibenzjlamld  von  J.  McCrae  (Journ.  Chem.  Soc.  83,  1324—1327,  1903).  Die 
spezifischen  Drehongsvermögen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegeben.    Die 


Konzentrationen  der  Lösungen 

variierten  von  i-1- 

-&ga 

1  pro  100  ccm  Lösung. 

Lösung  in  Eisessig 

Lösung  in  Pyridin 

Maldiamid 

-45.2 

—  57-7 

Maldi-m-propylamid 

—  46-9 

—  41.9 

Maldibenzylamid 

-20.2 

-32-4 

Maldianilid 

—  Ü0.7 

—  101-1 

Maldi-o-toluidid 

-65-0 

—  61-8 

Maldi-p-toluid!d 

—  70-0 

-92.5 

Der  Veri.  hat  diese  Resultate  mit  denen  von  Guye,  Babel  und  Waiden 
für  die  entsprechenden  Anilide  und  Toluidide  erhaltenen  {vergl.  die  letzten  drei 
Verbindungen  in  der  Tabelle)  verglichen. 

Der  Ersatz  von  einem  Wasserstoff atom  der  Aminogruppen  des  Maldiamids 
durch  m-Pvopyl  bat  kaum  einen  Eiofluss  auf  die  Drehung  in  essigsaurer  Lösung, 
aber  in  Pyridiniösung  wird  die  Drehung  erniedrigt;  der  Ersatz  durch  Benzyl  er- 
niedrigt die  Drehung  in  beiden  Fällen.  Dies  ist  verschieden  von  dem  Einfluss 
des  Ersatzes  eines  Wasserstoffatoms  durch  Arylradikale.  T.  S.  Price. 


20.  Formeln  und  graphische  Methoden  zur  Bestinimung  von  Kristallen 
auf  Grund  von  Koordinate nninkeln  und  BUIlerachen  Indizes  von  A.  J.  Moses 
und  A.  F.  Rogers  (Zeitschr,  f.  Krist.  38,  209—226,  1903),  Es  wird  eine  Methode 
entwickelt,  um  in  bequemer  Weise  aus  den  Messungen  an  zweikreisigen  Gonio- 
metern {wie  dieselben  von  Goldschmidt,  Fedorow  u.a.  konstruiert  und  neuer- 


y  Google 


122  Keferate. 

diDgs  sogar  mit  einem  dritten  Teilkreis  ausgestattet  sind)  durch  Rechnung  sowie 
auf  graphischem  ^  ege  mittels  einer  stereographischen  Projektion  die  gecmetrisclien 
Eonstaoten  eines  knstalles  |d  h  lie  MiUersthen  Indizes  und  ^chsenelemente) 
zu  ermitteln  4.iich  für  die  Lmrechnungen  welche  lei  ^o^nallme  eines  Wechsels 
der  Ichsennchtongen  resp  Achaene  nheiten  entstehen  werden  relatn  einfache 
Formeln  entw  ekelt  uiid  ,raphische  Darstellungen  hierfür  geliefert 

E    Sommerfeldt 

21  Über  itzflguren ,  deren  Eutstehnng  niid  Eigenart  von  V  Gold 
Schmidt  Zeitschr  f  Knst  38  '»73—279  ItlH  Es  werden  eioige  kinetische 
VoistelluDgen  über  den  Losungs Vorgang  zur  Erklärung  der  bei  fast  allen  Kristallen 
unter  geeigneten  Bedingungen  auftietenden  Atzfiguren  heraneezocen  Der  Terf 
stellt  die  Partikel  eines  '■ich  lösenden  festen  Körpers  als  einer  oszillierenden  und 
rotierenden  event  lel)  zugleich  fortschreitenden  Bewegung  vor  W  ach'ien  ist  Über 
wiegen  der  Partikel  an  Ziehung,  Losen  l  berwiegen  der  Wärmebewegung.  Em  Kom- 
promiss  zwischen  der  Einbohrung  rundlicher,  Schüssel  förmiger  Vertiefungen  und 
dem  Bestreben  zur  Bildnog  ebener  typischer  Flächen  senkrecht  zu  den  Partikel- 
attraktionen gibt  den  Atzgrubchen  die  Gestalt,"  In  ähnlicher  Weise  werden  die 
sogenannten  Ätzhugel  und  Itzrinnen  erklärt.  E.  Sommerfeldt. 


•2i.  Untersuchung  and  Yergleichuug  einiger  Isoniorplier  Tripelthlu- 
eyauate  von  J.  C.  Blake  (Zeitschr.  f.  Krist.  38,  103—110.  1903).  Der  Verf. 
untersuchte  die  kris tallog rapbi sehen  Eigenschaften  der  folgenden  Tripeithiocyanate : 
Cs^Ag,Ba{SCN ,  Cs^Cu^Bu  SCN  C'^Ag^SriSC^W,  Cs^Cu^ör^SCN ,  Dieselben 
gehören  der  sp he noidi sehen  Hemiediie  des  tetragonalen  Systems  an  und  erwiesen 
sich  durch  recht  nahe  Übereinstimmung  der  homologen  Winkel  als  isomorph  Die 
Brechungsindizes  wurden  an  sämtlichen  dieser  Substanzen  und  zwar  für  gelbes 
Licht  bestimmt  wobei  '.ich  die  Doppelbrechung  als  stark  und  durchweg  als  negativ 
erwies  Durch  Beobachtung  der  Achsenbilder  wurde  dieser  Übereinstimmende 
CharaktPr  der  Doppelbrechung  bestäugt  Der  Verl  berechnet  nach  der  Methode 
Muthmanns  die  topischea  Achsen  und  Dimensionen  des  zugehörigen  Elementar 
parallelepipeds  wobei  sich  die  hegelmassigkeit  ergibt  da  s  die  horizontale  beite 
des  letztern  stets  dann  ^ergrotsert  wird  sobald  ein  leichteres  Element  durch  ein 
schwereres  ersetzt  wird  (also  z  B    vun  C  <  lurch  Ai  h    ijmmerfeldt 


li  Ibet  eine  neue  Kameia  zur  stei  eoskopischeu  Abbildung  mihro- 
skopischer  und  makioakoplDclier  Ubjekte  von  C  Leiss  (Zeitschr  f  Knst  38 
•5<1— 103  1903)  Der^erf  hat  eine  bei  R  Fuess  käufliche)  Kamera  konstruiert 
welche  Stereoskop ische  aufnahmen  von  Objekten  ermöglicht  wenn  diese  auf  ein 
horizontales  Tischchen  (ähnlich  denen  der  Mikroskcpe)  gelegt  werden  Die  ver 
tikal  zu  stellende  Kamen  ist  drehbar  um  eine  ungefähi  in  dei  Ebene  des 
Tischchens  liegende  bonzrntale  Achse  und  die  beiden  stereoskopi sehen  Teilauf 
nahmen  sind  derart  auszuluhrec  dass  nach  der  ersten  um  diese  Achse  durch  den 
Winkel  von  etwa  3'/  "  die  Kamera  gedreht  wird  Übrigens  ist  was  der  Verl 
nicht  erwähnt  eine  ganz  ähnliche  Konstrul  tion  die  sogar  für  manche  Zwecke 
vor  der  beschriebenen    len  Vorzug  grosserer  Vab  litit  besitzt     bereits  bekannt 
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statt  der  drehbaren  Kamera  wurden  namlicli  um  eme  horizontale  Achoe  drehbare 
ObjekttiBche  lür  stereoskopiithe  Mikrophutographien  mehrlach  benutzt  Zur  \ut 
nähme  grösserer  und  schwerer  Uhjekte  durlte  allerdings  iie  neup  Leisssche 
Konstruktion  ■vorteilhafter  sein  k    ^dhii  u/dU 

2i.    Untersuchung    eiuigei    kttustlich    dargestellten   \  «rMnduugren    vcu 

P.  von  Su9tB(.hinsk>  {Zeitsi.hr  f  Knst  3S  2b4— 2i3  1903)  Unter  zahlrei  heu 
Legierungen,  des  Aa  K  und  Mi/  mit  bchwerme tauen  die  dem  Veit  vorlagen  er 
wiesen  sieb  ein  ge  als  genügend  bestandig  für  kristallographische  Meiibnngen 
nämiich  die  von  demselben  als  Natnumkadmid  \aCcl  und  Dima^nesi  imstannid 
Mg^Sn",  bezeichneten  Stofle  (dem  Ret  erscheint  es  fragheh  ob  es  sich  h  erbei 
um  wirkliche  Verl  ndungeu  handelt  die  Kristalle  eiwiesen  sich  in  beiden  Fällen 
als  reguläre  Oktaeder   beim  ^aCl    traten  Ehombendodekaeder  noch  hinzu 

Ferner  beschreibt  der  \erf  Methoden  um  Titanic  und  fc.üpterglanz  kunbt 
iich  darzustelleny-  und  weist  die  Identität  ler  sjnthetiach  erhaltenen  Produkte  mit 
den  natürlich  TOrko  mm  enden  Mineraliei  nach  E   SommerfelU 


25.  Über  zwei  nene  Soppellialogenide  von  B.  Gossner  (Zeitschr.  f. 
Krist.  38,  501—504.  1903),  Der  Verf.  hat  die  tieher  noch  nicht  bekannten  Doppel- 
verbindungen  KupferjodOr- Jodaramonium ,  CtiJNH^J'.lS.^O,  und  Magneaium-Man- 
gancblorür,  MnCl^.'2MgCi^,12SiO,  gewonnen,  die  Kristall  formen  derselben  bestimmt 
und  ihre  chemische  Zusammensetzung  durch  quantitative  Analyse  kontrolliert. 
Das  zweite  dieser  Salze  ist  sehr  zerfliesBlich ,  das  erste  hingegen  luftbeständiger. 

E.  Soinmerfeldt. 

26.  Dimorphie  der  Tellursäure  TeiOH)^  von  B.  Gossner  (Zeitschr.  f. 
Krist,  83,  499—501.  1903),  Es  werden  zwei  als  a-  und  (5-Modifikation  unter- 
schiedene feste  Formen  der  Tellursäure  Te{IMI\  nachgewiesen.  Die  a-Modlfikation 
kristallisiert  in  kubischen,  einfachbrechenden  Oktaedern  vom  spez.  Gewicht  3'0ö3, 
die  ,3-Mödifikation  monoklin  holoedrisch  in  Prismen,  welche  sehr  annähernd  die 
Form  von  verzerrten  pseudokubischeii  Rhombendodekaedern  besitzen, 

K.  Sommtrfelät. 

27>  Über  die  Beziehnugeu  des  Rubidiums  zum  Kalium  einerseits  und 
zum  Oäslum  anderseits  nacli  kristallograpbi sehen  Beobachtungen  an  nenen 
Uranj'ldoppehalzen  dieser  Metalle  von  A,  Sachs  (Zeitschr.  f.  Krist  38,  49Ö— 49a, 
liiüS).  Der  Verf.  hat  folgende  Uranyldoppelsalze  kri stall ographisch  untersucht; 
Kaliumuranylnitrat,  (PO,]fiVO,)äÄ'JVOa,  Ruh idiumuranylni trat,  {UO^)(N0^)^B'bN0^, 
C äs iumurany Initrat,  {JJO^'.yNO^^CsNO^.  Auffallend  ist,  dass  das  Ealiumsalz  in 
einem  andern  System  (rhombisch)  kristallisiert  als  die  unter  sich  isomorphen 
Rubidium-  und  Cäsiumsalze  (hexagoual  rhomboedrisch);  die  sonst  meistens  zwischen 
homologen  Verbindungen  dieser  drei  Alkalimetalle  bestehende  Isomorpbie  erscheint 
hier  also  gestört  (ob  isodimorphe  Mischbarkeit  vorhanden  ist,  hat  der  Verf.  nicht 
experimentell  geprüft;.  In  Übereinstimmung  hiermit  bestehen  auch  in  chemischer 
Hinsicht  engere  Beziehungen  zwischen  Rubidium  und  Cäsium  als  zwischen  Rubi- 
dium und  Kalium.  E.  Soinmerfddt. 
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2S.  Die  Kristallforni  des  ludiums  und  seiue  Stellung  im  {leriodischeu 
System  voQ  A.  Sachs  (Zeitschr.  f.  Krist.  38,  495—496,  1903).  An  elektrolytisch 
dargestellten  Aggregaten  von  Indium  kristallen  weist  der  Verf.  Oktaederform,  also 
reguläres  System  goniometrisch  nach.  Wegen  der  ausserordentlichen  Kleinheit 
der  Kristalle  war  eine  absolut  genaue  Feststellung  dieses  Resultates  freilich 
nicht  möglich.  Immerhin  wird  es  dadurch  auch  vom  kristaliographischen  Stand' 
punkt  aus  wahrscheinlich  gemacht,  dass  im  periodischen  System  das  Indium  dem 
Aluminium  und  nicht  dem  Zink  nahe  steht,  da  letzteres  hexagonal,  das  Aluminium 
nach  Untersuchungen  von  Rinne  dagegen  ebenfalls  in  Wachstumaformen,  denen 
das  Oktaeder  zugrunde  liegt,  kristallisiert.  E.  Sommerfeldt.  ' 


2d.  über  die  chemlselie  ZusammeosetzuDg  des  Axiuits  von  W.  E.  Ford 
(Zeitschr.  f.  Krist.  38,  82—88.  1903).  Auf  Grund  eigener  analytischer  Unter- 
suchungen,  sowie  durch  Diskussion  früherer  Analysen  gelangt  der  Verf.  zu  der 

Hill 
Auffassung,  dass  Asinit  ein  Orthosilikat  von  der  Zusammensetzung  RB,S^{SiO^\ 
sei;  die  unter  dem  Symbol  B  zusammengefassien  Metalle  sind  Kalzium  und  Alu- 
minium (vorherrschend),  sowie  Mn,  Fe,  Mg,  R^  f untergeordnet).  Ob  der  Wasser- 
stoff wirklich  als  basischer  Bestandteil  oder  aber  kristal! wasserbildend  fungiert, 
erscheint  noch  nicht  vollkommen  sichergestellt.  E.  Sommerfeldt. 


30.  Beiträge  zur  kristaliographischen  Charakteristik  der  stellung's* 
isomeren  nitrierten  und  halog'enierten  Benzoesüurederivat«  von  F.  M,  Jäger 
(Zeitschr.  f.  Krist.  38,  279—301.  1903).  Der  Verf.  liefert  zunächst  eine  dankens- 
werte Zusammenstellung  der  weit  zerstreuten  Literaturangaben  über  die  für  Iso- 
meriefragen  in  Betracht  kommenden  kristaliographischen  Eigenschaften  der  Nitro- 
nnd  Ha  logen  derivate  der  Benzoesäure,  um  sodann  zu  eigenen  Untersuchungen  au 
Körpern  von  dieser  Gruppe  überzugehen.  Hierbei  werden  nicht  nur  geometrisch- 
kristal  log  raphi  sehe  und  optische  Eigenschaften  untersucht,  sondern  auch  zur  Auf- 
klärung der  Isomorphiefrage  die  Schmelzkurven  von  Gemischen  einzelner  analoger 
Derivate  bestimmt.  Von  physikochemischem  Interesse  sind  besonders  noch  einige 
mit  der  Ermittlung  der  topischen  Achsen  Verhältnisse  zusammenhängende  Verall- 
gemeinerungen, dass  nämlich  das  Äquivalentvoluroeo  von  der  Säure  bis  zum  korre- 
spondierenden Dimethylamid  in  Grösse  stets  zunimmt;  daes  ferner  die  aufeinander- 
folgenden Substitutionen  in  der  Karbosylgruppe  die  Molekularabstände  im  Kristall- 
gitter ia  den  Richtungen  der  a-  und  6-Achse  vergrössern,  in  jener  der  c-Achse 
verringern  bis  zum  Methylamid;  dass  aber  die  Einführung  der  zweiten  Methyl- 
gruppe in  N3.^  die  Verhältnisse  gerade  umkehrt.  E.  Sommerfeldt. 


S\.  Beitrag  zur  ZnlllingsbildnDg  von  C.  Viola  (Zeitschr.  f.  Krist.  38, 
67-81.  1903).  Der  Verf.  untersucht  hauptsächlich  die  bei  Feldspaten  vorkom- 
menden Arten  der  Zwillingsbiidung  und  sucht  zu  beweisen,  dass  die  früher  ange- 
nommene Veranschaulichung  der  Zwillinge  durch  Deckbewegung  der  beiden  Indi- 
viduen bei  Drehung  des  einen  um  180"  den  Tatsachen  nur  annähernd  genügt,  und 
stellt  statt  dessen  folgende  neue  Regeln  auf,  welche  sich  auf  Zwillinge  beziehen. 
Für  die  beiden  Individuen  ist: 
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1.  eine  wahrscheinlichste  Lichtung  gemeinschaftliih 

a.  und  mit  ihr  eine  wahrscheiniichste  Fläche 

b.  oder  zwei  wahrscheinlichste  Flächen  identisch  oder  abwechselnd; 

2,  eine  wahr3(,heinli(.hste  Flache  ist  zenieinschaftlich 

a.  aod  mit  ihr  eine  wahrsi.hemlichste  Richtung, 

b.  oder  zwei  wahrscheinlichste  Eichtungen  identisch  oder  abwechselnd. 

E.  Sommerfeldt. 


32.  Untersuchung  polymorpher  Körper  von  B.  Gossner  (Zeitschr.  f.  Erist. 
38,  110—168.  1903).  Der  Verf.  hat  neben  der  Polymorphie  im  engern  Sinne  aach 
besonders  die  Isopolymorphie  untersucht,  also  die  in  MiBchkristalien  enthaltenen 
labilen  polymorphen  Modifikationen. 

Die  Halogenide  der  einwertigen  Metalle  erwiesen  sich  als  in  fol- 
gende vier  Gruppen  zerfallend;  1,  NaCl,  ÄgCl,  ÄgBr.  AgJ;  2.  CuCl,  CuBr, 
C  J  3  TICl  TlBr  TU  4  KCl  KSr  JSHßl  NH^Br  Diese  Grupi  en  kennen 
insotern  als  isodimori  he  beze  chnet  werden  als  die  emzeh  en  Komponenten  inner 
halb  jeder  derselben  mitemandi-r  isomorph  mnd  und  manche  derselben  sich  als 
limorih  erwiesen  und  zwai  fand  letzteres  bei  den  Joduren  statt  halium  und 
\nimonmnirhodanid  fand  der  \  erl    ebenfalls  als  isodimorph  miteinander 

\uch  die  Nitrate  der  einwertigen  Metalle  wurden  untersucht  und  die  polj 
morihen  Umwandlungen  bei  Casiumnitrat  und  Thallonitrat  experimentell  \erlolgt 
Beidn  '5alze  hetern  leim  Abkühlen  ihier  behmelze  zunächst  eine  reguläre  Modi 
hkition  die  bei  weiterer  Abkühlung  sich  in  eine  niedrii'er  sjmnetnsche  deren 
Doipelbrechun^  nachgewiesen  wurde  umwandelte  Bei  tolrrenden  isopolymcrphen 
Nitraten  werden  die  Mischungsmtervallo  festgestellt  K^O^  mit  NHj^O^  AJVüj 
mit  NaYUs    KNOg  m  t  AghO^ 

\lsdann  untersucht  der  Verf  eine  Reihe  von  Aikalisalzen  der  Silizium-  und 
Zirkonfluorwasserstofisaure  nAmlich  Ammoniumsiiiziumfluorid,  SiF^iNH,\,  und  die 
analogen  Kahiim  und  Rubidiumbiliziumfluonde  sowie  das  4mmoniumzirkonfluorid, 
ZrFg[NH^)^,  nebst  der  analogen  Kaliums  erbindung  Es  wird  wahrscheinlich  ge- 
macht   dass  diese  ähnlich  konstituierten  ^alze  miteinander  isotnmorph  sind 

Lehmanns  liachneis  einer  Trimorphie  beim  Perchloratban  regt  den  Vert 
dazu  an,  das  analoge  C&o,  howie  die  beiden  Dibromsubslitutionsprodukte 
CCkBi-  CCI3 

I  und       I 

Ca^^Br  CClBr^ 

zu  untersuchen.  Die  Reihe  dieser  vier  Körper  erwies  sich  als  isotnmorph  Hier- 
auf wurden  die  einander  nahestehenden  Verbindungen:  p  Chlor-,  p-Brom-,  p-Jod- 
azetanilid  auf  Polymorphie  geprüft  und  auf  Isodimorphie  bei  denselben  geschlossen 

Von  gröaatem  Interesse  sind  die  nun  folgenden  Umwandlungserscheinungen 
in  der  Reihe  der  sauren  Sulfate  von  NB^,  K,  Tl.  Diese  Verbindungen  weisen 
eine  monokline  Modifikation  bei  niedrigen,  und  eine  trigonale  hei  hohen  Tempera- 
turen auf.  Dazwischen  existiert  ein  stetiger  Übergang  der  durch  mimetische 
Zwillingsbildung  vermittelt  wird  und  auf  ein  enges  Temperaturintervall  beschrankt 
ist,  ober-  und  unterhalb  dessen  völlige  Abwesenheit  von  Zwilhngslameilen  kon- 
statiert wurde.  £    Sommerfeldt 
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]26  Referate.  ~  Bücherschau. 

S8.  Venvandtschaft  ron  Broiiiradium  und  Bi-ombar;uni  in  bristallo- 
grraphiselier  Hinsicht  von  F.  Rinne  {Centralbl.  f.  Min,  usw.  1903,  134-141). 
Der  Terf.  ermittelte  durcU  gotiiometrische  Messungen  das  Kristallsystem  und 
Achsen  Verhältnis  des  voa  Giesel  hergestellten  reinen  Eadiumbromids  und  fand 
die  kri  stalle  graphischen  Eonstanten  dieser  Substanz  so  ähnlich  denen  des 
BaCl^2H^0,  dass  Isomorphismus  beider  Substanzen  und  ferner  ein  {direkt  ana- 
lytisch bisher  noch  nicht  utitereuchter)  Gehalt  von  zwei  WassermolekQlen  beim 
Uromradium  anzunehmen  ist.  Reide  Salze  kristallisieren  monokÜD,  und  es  ist 
a;6:e  =  1.4485:l;  1-1749  ß  =  ^b''2i'  hei  Bromradium  und  a:b:  C=14494;l: 
l-lß56  jS^ee'SO'/a'  bei  ßromba;ryum.  Durch  U mkri stall isation  aus  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure  erhielt  der  Verf.  zierliche  Skelettbildungen,  wie  sie  ähnlich 
bei  dem  vermutlich  zur  gleichen  isomorphen  Reihe  gehörigen  Chlorbaryum  von 
Lehmann  beobachtet  sind;  diese  Kriställcheo  hatten  auch  mit  den  andern  Glie- 
dern der  Eeihe  die  einzige  optische  Eigenschaft  gemein,  die  sich  wegen  der  un- 
vollkommenen Durchsichtigkeit  und  Kleinheit  der  BaBrj  23^'-'- Kristalle  feststellen 
liess,  es  war  nämlich  die  Richtung  der  grössten,  tesp.  kleinsten  Fortpßanzungs- 
gesch windigkeit  des  Lichtes  parallel,  rosp.  normal  zur  Längsrichtung  der  Kristall- 
individuea.  E.  Soiiimerfeldt. 


Bücherschau. 

Die  Dissoziiernng:  nud  Lui^vaudluug:  chemisohei  Atome  von  J  Stark  \  II + 
37  S    Braunschweig    Friedr  Vieweg  A,  Sohn  110'     Preis  M  1  oO 

Das  bchiiltchen  enthält  den  Wiederal druck  eicer  Reihe  in  der  Naturwissen 
,schaftlichen  Puidschau  erschienenen  Benthte  des  'Verl  über  die  neuere  experi 
mentelte  Entwicklung  der  Elektronenlehre  im  Gebiete  der  radioaktiven  StcSe  und 
bietet  jedermann  eine  leichte  unl  anschauliche  Darstellung  dieser  hochwichtigen 
Fortschritte  welche  in  dem  Nachweise  Ramsays  und  Soddjs  voi  derLmwand 
lung  des  Radiums  in  Helium  gipfeln  Zugetugt  sind  Anmerkungeu  die  in  Kürze 
auf  einige  Rechnungen  und  Literaturnachweise  eingehen 

Der  Verf  sieht  in  diesen  an  sich  höchst  bemerkenswerten  Forschungen  cioen 
Tr  umph  der  Atomistik  "\  or  etwas  mehr  als  einem  Jahrhundert  wurde  die 
Hypothese  von  dem  atomistischen  Bau  der  chemische  i  Ma  se  m  die  ^atulwlssen 
Schaft  eingetUhrt  ihre  Triumphe  in  der  Chemie  und  Physik  halten  die  Meinung 
von  der  Konstanz  der  chemischen  itome  befestigen  Kn  dem  Anfange  eines  i  euen 
Jahrhunierts  begehrt  eine  neue  noch  umfabsendere  Hypothese  Einla  s  in  die 
natuiHissenechattliche  Welt  ausgeristet  mit  den  Erfahrungen  über  Kathoden 
strahlen  Ionisierung  und  Radioaktivität  die  Hypothese  von  dem  atomistischen 
Bau  der  Elektrizität  und  ihrem  Anteil  an  der  Zusaramenselzung  der  chemischen 
Atome 

Hierzu  ist  zu  sa^en  dass  es  dem  Berichterstatter  eben  gelungen  ist  die 
festeste  Burg  der  Atomistik  die  stochiometr  sehen  Grundgesetze  wehrlos  zu 
machen  Es  ist  ffl>gln,h  wie  dies  F  Wald  seit  einer  Reihe  von  Jahren  ange 
strebt  hat  die  fraglichen  deaetze  konstante  Proportionen  multiple  Proportionen 
und  \  erbin  düng  Ige  Wichte)  aus  der  ex|  crimen  teilen  Definition  des  chemischen  In 
dividnums  mit  derselben  Strenge  abzuleilen     mit  welcher  etwa  die  C  eaetze  dei 
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Büclierschau,  1'2I 

Geometrie  aus  den  Eigerscbaften  der  Ebene  und  der  Geraden  abgeleitet  werden. 
Darnach  erscheint  es  nicht  allzu  verwegen,  za  hofFen,  dass  auch  die  Gesetze  der 
ato mistischen  Elektrizität  auf  gleiche  Weise  ihre  Beziehung  zu  andern  Tatsachen 
von  sehr  allgemeiner  Beschaffenheit  werden  erkennen  lassen,  bevor  auch  das  ein- 
uiid zwanzigste  Jahrhundert  begonnen  hat.  W.  0. 


Eleetro-cbemical  Analysis   by  Edgar  F.  Smith.    3.  ed.    204  S.    Philadelphia, 
P.  Blakistoü's  son  &  Co.  1903.     Preis  1  D  50. 

Dies  anf  eigener  praktischer  Erfahrung  beruhende  Buch  ist  bereits  gelegent- 
lieh seiner  ersten  Ausgabe  im  Jahre  1890  angezeigt  worden.  Es  ist  seitdem  ius 
Deutsche  und  Französische  übersetzt  und  aus  Anlass  der  inzwischen  erschienenen 
Neuauflagen  erweitert  und  verbessert  worden,  ohne  dabei  seine  cbarakteristisciie 
Eigenschaft,  das  Ergebnis  persönlicher  Erfahrungen  des  Verfassers  zn  sein,  ein- 
geljüsst  zu  haben.  Die  vorliegende  Auflage  wird  auch  dem  deutschen  Fachgenossen 
dadurch  ein  besonderes  Interesse  bieten,  als  ein  elektrochemisches  Laboratorium 
amerikanischen  Stils  sich  mit  allen  Einzelheiten  beschrieben  und  abgebildet  findet. 
Ebenso  ist  die  historische  Skizze  der  Entwicklung  der  Elektroanalyse  mit  Dank 
zu  begrüssen,  W.  0. 

Fraetional  DistiUation  by  Sydney  Young.    284  S,     London,  Macmiilan  &  Co. 
1903 

Dies  Buch  gehtrl  zu  den  erfreulitben  Erscheinungen  die  nicht  aus  der 
Initiative  eines  ^pekuktiven  ^  erleger  sondern  aus  dem  Umstände  ihre  Entstehung 
herleiten  dass  der  \  erfasser  m  einem  besondern  Gebiete  sich  eine  grosse  Summe 
neuen  Dissens  und  eigener  Anschauung  erworben  hat  und  diese  dem  Kreise 
seiner  Fachgenossen  mitteilt  Prof  loung  hat  lermutlith  langer  und  eingehen 
der  als  irgend  ein  anderer  Gelehrter  sich  mit  der  Re m h erste  1  lang  flüchtiger 
Stuffe  liuicb  fraktionierte  DestiUatioa  beschäftigt  und  hat  bereits  wiederholt  in 
seinen  Abhandlungen  Über  seine  Erfahrungen  hierbei  berahtet  Die  TOrliegende 
Zu^ammenstelluiin  der  Gesamtheit  seiner  Erfahi  iiigen  wird  nicht  nur  lon  denen 
willkommen  geheisson  werden  welche  sich  dieser  tur  ir^endB eiche  nissenschatt 
liehe  oder  tei,hnische  Zwecke  beiienen  wollen  sondern  sie  hat  wegen  der  thec 
retiscbeu  Bedeutung  dieser  typischsten  aller  Tr  nnunga  und  Kciii^ungsmetholen 
auch  allßemeine  Wichti;,koit 

Das  ^\erk  behandelt  zunächst  den  Apparat  wobei  aut  die  geschichtliche 
Entwicklung  Rucksicht  genommen  iird  dann  den  Siedepunkt  reiner  FlussigkeitLU 
die  Dampfdrucke  von  Gemischen  eiperimentelle  und  theoretische  Untersuchungen 
über  die  Zusammensetzung  der  fl  isaigen  und  dampfförmigen  Phasen  Anweisungen 
für  die  Ausführung  fraktionierter  Destillationen  theoretische  Betrachtungen  i  her 
die  Beziehung  zw  sehen  (jcwicht  und  Zusammensetzung  der  trakiionen  biede 
I  unkte  dLS  Puckstandes  und  des  Destillats  Sehr  eingebend  werden  die  verscbie 
denen  Destiliationaaufsatze  nach  ihrer  \\irksamkeit  und  sonstigen  Eigenschaften 
beschrieben  stetige  Destillation  und  Destillation  im  grossen  Massstabe  folgen  und 
nach  einem  Kaj  itel  über  quantitative  Analf  se  durch  fraktionierte  Destillation 
machen  Lrorterunaen  über  "tfischungen  mit  konstantem  biedepunkt  nebst  allge 
meinen  Bemerkungen  den  I 
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1^8  Bücherächau. 

Chemie  für  Photo^raphea.  Unter  lieeonderer  Berücksichtigitog  des  cliemiBcben 
Fachunterrichts  von  F.  Stolze  (Encykl.  d.  Photogr.  Nr. 46).  Vn+  179S.  Halle  a./S., 
W    K     pp  1903    P    ■    M  i  — 

IdVdbtd^f  d  Sil         gk  Ihd 

Äljt  g  f      d  g        g  b  Id  t      A  t     g      b        hb  Leh  b     h 

d      ph      g    ph     h      Cd  m         tg  g      t  h        M      k  im       ht      g        1 

hdpdg         bö         h         löbtd  dinL  wfl 

1                   dlbhtll            hd  ltdl3t  g 

hd             d          Ihl                dhb  d  Ikö  Elg 

dd            dtillFhl               limAfgEh  g  kl 

w  11        d                hg           ht  k      t     Im     b    g  i      I  b  It  t  d      ß 

bt        tt           hg     h       b  t               b  bl    h        B  d     k      f  A  f  d      ph  t 

gphhwhtgbff        l^g                bUb        d       Rkhgmm 
w    d  "H     J 

J  I    1i     h  m    Ph  t        pb  d  B  1     d  ktl      t    h  ik  f      d      J  h    190 

J    M   Ed  1\+    1    S    H  II       /      W    R.     pp  1903     P        M  8  — 

Dh  \hldtas  p  das  Eh  d  b 

ht       Jhgg       d  tbblb       Nhhl  k       f      jd       pk 

th  hthPhthmk  gg^b  Ahl 

0   g      1    f  ät  d  W     t        hg        gl     hf    m  g  b  t  t        th  1 

djbbh  blb  blldgL  bh  ih 

II  1        Fthttd  gdhtGl  th  ä     W   0 

Propagation  de  l'tleetriciW.  Hlstoire  et  theorie  par  M  Brillouin  398  S 
Paris   A    Hermann  1904 

Ein  interessanter  Gegenstand  und  interessant  dargestellt  Da^  erste  Buch 
i-,t  rem  geschicbthch  und  fuhrt  von  Cavendish  bis  Kirchhoft  und  Clausiua, 
Das  zweite  behandelt  die  permanenten  oder  veränderlichen  Strome  ohne  Induk- 
tion, das  dritte  die  Induktion,  das  vierte  das  elektromagoptiscbe  Feld  Wenn  es 
sich  auch  um  ein  Gebiet  der  mathematischen  Phjsik  handelt,  so  ist  hier  doch 
immer  wieder  die  Beziehung  zur  Erfahrung  lubrend  und  massgebend,  wie  dat  ja 
allgemein  bei  den  Kapiteln  der  mathematischen  Phjsik  der  Fall  zu  sein  pflegt, 
deren  Entwicklung  sich  m  späterer  Zeit  vollzogen  hat  W   0 

Cours  d'electncite  par  H  Pellat  II  Electrodynamique,  Magnetisme,  Induction, 
Mesures  piectroraagnetiqoes     554  S    Paris,  Gauthier-Villars  1903 

Es  liegt  der  zweite  Bind  des  bereits  40,  2a&)  nach  dem  ersten  Bande  an- 
gezeigten Werkes  vor,  der  die  Beziehungen  zwischen  Llektrizital  und  Magnetismus 
nebst  der  ElektrodjnamiL  behandelt  Dia  Dars teil unj;s weise  ist  klai  und  selb- 
ständig, so  dass  das  Buch  unter  seinen  vielen  Konkurrenten  eine  hervorragende 
Stelle  einnimmt  _  WO 

Lebens  sur  la  propa^ration  des  onde?.  et  les  e^aations  de  rhydiodynauiiqiie 

par  J   Hadamard      175  &     Paris.  A   Hermann  1W3     Preis  ir  IH 

Das  vorliegende  Werk  gebort  seinem  Inhalte  und  seiner  Behandlungsweise 
nach  der  mathematischen  Phjsik  im  engern  Sinne  an  Der  Name  des  Verfassers 
liurgt  tur  die  Oncinalilat  und  Fruchtbarkeit  der  Darstellung  W    d 
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über  BilduDg  und  Umwandlung  von  fliessenden 
Mischkristallen. 

Von 

A.  C.  de  Koeki). 

(Mit  21  Figuren  im  Text.) 

Emleitung. 

Seit  der  Entdeckung  der  eigentümlichen  Schmelzersclieinungen  bei 
Cholesterylbenzoat  durch  Reinitzer  im  Jahre  1888  sind  die  fliessenden 
Kristalle  schon  mehrmals  Gegenstand  der  Untersuehimg  gewesen^).  Den- 
noch ist  es  nicht  möglich  gewesen,  endgültig  zwischen  den  Auffassungen 
von  Lehmann  und  Tammann  über  die  Natur  der  fliessenden  Kristalle 
zu  entscheiden.  Lehmann  fasst  sie  bekanntlieh  als  Kristalle  von  einem 
sehr  geringen  Festigkeitsgrade  auf,  welche  schon  unter  dem  Einfluss  der 
Schwere  ihre  Gestalt  ändern  können.  Torausgesetzt  wird  dann  natür- 
lich, dass  die  fragliehen  Stoffe  ehemisch  einheitlich  sind. 

Tammann  dagegen  meint,  dass  die  trüben  Schmelzen,  welche 
fliessende  Kristalle  stets  zeigen,  als  flüssige  Emulsionen  zu  betiachten 
sind,  2.  B.  im  Fall  des  ^-Azoxjanisols  imd  p-Azoxyphenetols  als  Emul- 
sionen eines  braunen  Reduktionsproduktes,  das  sich  bei  der  Darstellung 
jener  Stoffe  aus  den  Estern  des  j)-Nitrophenols  bildet,  in  den  Schmelzen 
jener  Stoffe,  und  die  klaren  Kristalle  als  feste  Lösungen  jenes  braunen 
Keduktionsproduktes  in  den  Kristallen. 

,,  Um  die  Präge  nach  der  Homogenität  der  fliessenden  Kristalle  wo- 
möglich zu  endgültigem  Abschluss  zu  bringen,  schien  es  wünschens- 
wert, Mischungen  mit  fliessenden  Kristallen  über  das  ganze  Konzen- 
tration sgehiet  zu  untersuchen,  da  sich  aus  diesen  Untersuchungen  neue 
Argumente  erwarten  Hessen. 

Nach   Abschluss    dieser   Arbeit    erschienen    die   Mitteilungen   von 


')  Diasertationsarbeit,  vorgelegt  März  1903,  Amsterdam. 

*)  Eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  Arbeiten  bis  J901  findet  sich 
toozebooms:  Die  heterogenen  Gleichgewichte,  S.  142 — 154. 

!eitBohrt(l  f.  phjsik.  Cbemle.  SLVIir.  9 
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130  A.  C.  de  Kock 

Kotarskii),  der  jj-Azoanisol  als  Beimischung  konstatierte,  von  Schenck 
und  Eichwald*),  die  die  Eigenschaften  der  fliessenden  Kristalle  nach 
Befreiung  von  der  geringen  Beimischung  des  Azokörpeis  dennoch  un- 
Terändert  fanden,  und  von  Eising'),  weicher  Azoxyanisol  und  Azoxy- 
phenetol  ans  der  Hydroxylamin-  und  der  Nitrosoverbindung  rein  be- 
reitete und  daran  auch   die  Existenz  der  trüben  Schmelze  1 


Bereitung  des  Tersuchsmaterials. 

1.  ^-Äzoxyaniüol.  Es  wurde  sowohl  die  Methode  von  Hulett*), 
wie  die  ältere  Methode  von  Schenck^)  probiert.  Erstere  lieferte  unge- 
nügendes Resultat;  die  Methode  von  Schenck:  Reduktion  des  jj-Kitro- 
phenetols  mit  i\'a-Methylat  lieferte  mir  als  Hauptmenge  eine  Verbindung, 
welche  bei  92'5''  in  fliessende  Kristalle  überging,  die  bei  138-6"  zu  einer 
klaren  Elüssigkeit  schmolzen. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Körpers  gab  durchschnittlich  64-7  "(qO 
und  5-1%  H,  die  Molekulargewichtsbestiraraung  (Methode  Kaoult)  in 
Benzollösung  durch  Schmelzpunktserniedrigung  258  (l'704g  in  109-82  g 
Benzol  eine  Erniedrigung  um  O-BOl"). 

Diese  Zahlen  stimmen  befriedigend  mit  der  Formel  des  jj-Azoxy- 
anisols,  der  Schmelz-  und  Umwandlungspunkt  deuten  aber  auf  die  Ver- 
bindung, welche  Gattermann")  beschreibt  als  Azoxyanisolpbenetol, 
Um  Wandlungspunkt  SS*",  Schmelzpunkt  140".  Um  jeden  Zweifel  über 
die  Natur  des  Eeduktionsproduktes  von  vornherein  auszusehliessen,  wurde 
zuletzt  p-Nitroanisol  {welches  Schenck  auch  später  als  Ausgangspunkt 
wählte)  nach  der  Methode  von  Schenck  reduziert.  Ausbeute:  Roh- 
produkt etwa  lOg  aus  25  g  Nitroanisol.  Nach  wiederholtem  Unikristalli- 
sieren  aus  Äthylalkohol  wurden  gelbe  Nädelchen  erhalten,  welche  bei 
114"  sich  in  fliessende  Kristalle  umwandeln,  bei  135-2"  in  eine  klare 
Schmelze  übergehen.  Dieses  Material  wurde  gebraucht  für  die  Miseh- 
versuche  mit  andern  Körpern. 

2,  ^-Methoxyzimtsäure.  Ausgangspunkt  war  deren  in  einer  indischen 
Pflanze  vorkommende  Äthylester,  den  Prof.  v.  Romburgh  zu  Utrecht^) 
mir  gütigst  zur  Hand  stellte.   Bei  15  g  KOH  in  äthylalkoholischer  Lösung 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  SS,  3158  (1903). 

']  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  3873  (1903). 

■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges,  37,  43  (1904). 

*)  Diese  Zeitschr,  35,  340  (1898). 

»)  Diese  Zeitschr.  28,  639  (1899). 

•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gee.  SS,  1740.    Risiiig  (!.  c.)  fand  jedoch  93-5  und  149-6". 

')  Verslag  Kon,  Akad.  van  Wetensch.  Amsterdam,  26.  Mai  1900. 
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wurden  20  g  des  Esters  gegeben  und  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Das  X-Salz  setzt  sieh  in  glänzenden  Kriställchen  ab,  die  Säure 
wird  daraus  mit  verdünnter  H^SO^  in  Freiheit  gesetzt,  und  die  rohe 
Säure  aus  Methylalkohol  umkristalüsiert.  Die  reine  Säure  hat  den  Uni- 
wandlungapunkt  170-6°  und  den  Schmetzpunkt  ISS-S". 

§  1.  Hischungen  von  p-Azoxyamsol  und  p-Methoxyzimtsäure. 

Das  Ziel  dieser  Mischungsversuche  war  zunächst,  den  ümwand- 
lungspunkt  der  Mischungen  zu  bestimmen  und  weiter  zu  beobachten, 
welche  Ei'scheimingen  auftreten  würden  beim  Klarwerden  der  Schmelze. 
Die  Untersuchungen  wurden  ausgeführt  im  Sehmelzpunktsapparat  von 
van  Eyk').  Die  Mischungen  wurden  gemacht  durch  Abwägen  von 
bestimmten  Quantitäten  der  beiden  Stoffe  in  kleinen  Eöhrehen,  einige 
Gramme  genügten  für  diese  Bestimmungen.  Die  Röhrchen  wurden 
dann  mittels  einer  Korkscheibe  im  Apparat  aufgehäugt;  nachdem  die 
Masse  geschmolzen  war,  wurde  mit  dem  Anschütatheimometer  kräftig 
gerührt,  um  homogene  Mischung  zu  bewirken,  und  darauf  die  Ead- 
temperatur  langsam  gesteigert. 

Jetzt  wurde  zunächst  die  Temperatur  notiert,  wobei  die  trübe 
Schmelze  anfing  klar  zu  werden;  dieser  Punkt  war  sehr  scharf  zu  be- 
obachten, da  stets  der  Oberrand  der  Flüssigkeit  zuerst  klar  wurde,  und 
der  Unterschied  mit  dem  trüben  Teil  dann  sehr  deutlich  zum  Vorschein 
kam,  und  weiter  wurde  die  Temperatur  notiert,  wo  die  ganze  Flüssig- 
keit durchsichtig  geworden  war.  Diese  Temperatur  wurde  mit  dem 
Bade  noch  um  einige  Grade  überschritten,  und  darauf  Hess  ich  die 
Temperatur  sehr  langsam  sinken.  Es  wurde  jetzt  der  Punkt  notiert, 
wo  die  Trübung  auftrat,  hierdurch  wurde  die  Beobachtung  der  Tem- 
peratur, wo  die  ganze  Flüssigkeit  klar  geworden  war,  verifiziert.  Diese 
beiden  Bestimmungen  zeigten  niemals  eine  grössere  Differenz  als  0-2  ^ 

Wetter  konnte  gewöhnlich  die  Temperatur,  wo  die  fliessenden 
Kristalle  festen  Stoff  abzusetzen  anfangen,  durch  eine  kleine  Unter- 
kühlung und  darauf  folgende  Temperaturerhöhung  genau  bestimmt  wer- 
den. Diesen  Punkt  werde  ich  Anfangserstarrungspunkt  nennen,  wobei 
mit  Erstan-ung  die  Umwandlung  von  fhessenden  in  starre  Kristalle  an- 
gedeutet wird. 

Die  Temperatiu-,  wo  die  ganze  Masse  in  den  festen  Zustand  über- 
gegangen war,  liess  sich  bei  einzelnen  Mischungen  auch  durch  eine 
geringe  Temperaturerhöhung  finden.  Diesen  Punkt  werde  ich  als  End- 
erstarrungspunkt bezeichnen. 

')  Diese  Zeitsclir,  30,  431  (1899). 
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Beim  Aufschmelzen  der  gänzlich  erstan'ten  Masse  war  nicht  mit 
einiger  Genauigkeit  der  Anfang  der  Umwandlung  anzugeben,  wohl  da- 
gegen mit  genügender  Schärfe  die  Temperatur,  wo  die  letzten  festen 
Teilchen  veischwiinden  waren,  also  der  Anfaqgserstarrungspunkt  In 
folgender  Tabelle   stelle    ich   die   Resultate    dieser  Bestimmungen  zu- 


M0I7,  Meth- 

Temperaturtrajekt 

Anfangsers  tarru  ngs  - 

Enderstarrungg- 

des  Klarwerdens 

punkt 

punkt 

0 

135-2» 

114" 

JO-4 

1304  -130-8" 

111-6 

105-4"  (?) 

20 

134-4  -135-0 

107-8 

26-7 

136-9  -137-6 

111-7 

107-4 

30-3 

139-7  —140-8 

114-7? 

107-2 

40-8 

146-5  -147-9 

128-0 

107-6 

59-2 

158-1  —159-3 

143-9 

107-6 

80-1 

172-6  -173-8 

l.i7-8 

+  108 

95 

183-2  -183-8 

166-6 

100 

185-5 

170-6 

— 

Als  Beispiel  der  Bestimmungen,  aus  welchen  obige  Daten  erhalten 
wurden,  führe  ich  diese  hier  an  für  die  Mischung  von  10-4  MoI.-°f|) 
Methoxyzimtsäure. 


Temperatur 


Bemerkungen 


Temperatur  des  Bades  steigend. 
119-6"        ;   trübe  Flüssigkeit 


121-5 
12:S-2 
1244 
125-8 
127-1 

128  0 

129  0 

130  0 
130  4 
130  6 
130  8 


I  die  Flü'isigkPit  Ungt  an  klar  zu  "werden 

das  Klarwerden  stark  zugenommen 
I  die  ganze  Flüssigkeit  (oUkommen  klar 

Temperatur  des  Bides  s)nkand 
Flüssigkeit  ganz  klar 


132 
131-5 

1341 
133-6 

130-5 

132-6 

130-0 

I32-I 

131-6 

130-9 

Anfang  der  Trübung 

127-8 

Flüssigkeit  vollkomm 

I  trübe,  keine  feste  Teilchen 
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124-9" 
133-4 
12^.0 
120-9 
1J9-5 
118-0 
116-8 
115-6 
1150 
1144 
113-6 
1124 
111-6 
Ul-Ü 


103-6" 

101-2 

104-8 

105-4 

106-2 

107 

109-6 

1104 

111-0 

111.8 


t  vollkommen  trübe,  keine  feste  Teilchen 


[Flüssigkeit 
Y  eile  h    kle    e  fe  te  Te  1  hen    n  der  ganz  trüben 
Dentl  eh.  feste  Te  1  he        och    ehr  viel  Flüssigkeit 
Da    Thermon  eter  ate  gt  b  s  111  4° 
Noch  V  el  Fluss  gke  t 
Ther  nometer  noch  le  cht  beweg  ch 
D    1  e  Kr  tallmasse    Thermometer  noch  beweglich 
T  ennome  e    nur  schwer  bewe^l  ch 
D     ganze  Masse     ahrs  he    1   1    fest 

e  ge  der  Teinjcntu 
C  nze  M'isse  fest 


I  ^  eile  cl  t  \nfa  g  des  S  1 
I  Nocl    sehr     el  fest 

Da^  Schmelze     n  mm    z 
,   ^üch  fe  t     Teich  n 


ganze  Masse  ge  chmolzen 
Nach  30  Sekuodeii  jedesmal  die  Tempentui  n  t  eiend,  wurden  bei 
dieser  Mischung  abkühlend   1  e  tollenden  Daten  erl  alten : 


■  Differenz  1 

Differenz 

Differenz 

Difi'erenz 

117-8° 
117-5 
117-2 
116-8 
116-4 
116-0 
115-6 
115-2 
114-75 

n«         114-2 

-*'-*^l!     111-6 
h 

—  0-55» 
-04 

—  0-45 
-0-45 

—  0-5 

—  04 

—  04 
-0-2 
-f  0-2 

111-65» 

111-60 

111-50 

111-30 

111-0 

110-75 

1104 

110-0 

109-6 

+  0-05" 
-0-05 
-0-1 

—  0-2 
-0-3     1 
-0-25 
-0-35 
-04 

—  04 

109-2» 
108-65 
108-05 
107-40 
106-6 
105-8 
105-1 
104-6 
104-0 
103-2 

-04» 
-0-55 
-06 
-0-65 

—  0-8 
-0-8 
-0-7 

—  0-5 
-0-6 
-0-8 

Es  erhellt  hieraus,   dass  bei  steigender  und  sinkender  Temperatur 
nur  eine  ganz  geringe  Differenz  gefunden   wurde   in   der  Temperatur, 
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wo  die  trübe  Flu'-sigkeit  \nllkommen  klar  geworden  war,  so  dass  dieser 
Punkt  ganz  bichei  i'-t  Wie  man  weiter  aus  den  zuletzt  angeführten 
Zahlen  ei-sehen  kiim  hegt  der  Anfaagserstarrnngspunkt  dieser  Mischung 
zweifelsohne  bei  111  fi,  das  Ende  der  Erstarrung  kommt  aber  thermo- 
metrisch  nicht  zum  A  orschein.  Aus  den  Resultaten,  welche  bei  andern 
Mischungen  erhalten  wurden,  darf  man  aber  wohl  schliessen,  dass  auch 
hier  das  Ende  der  Umwandlung  zwischen  107  und  108"  liegen  muss. 

Um  vollkommene  Gewissheit  zu  haben,  dass  bei  diesen  Kompo- 
nenten in  dem  gewöhnlichen  festen  Zustande  keine  Misclibarkeit  existiert, 
wurde  noch  eine  erstarrte  Mischung  von  2  Mol.-"/,,  ^-Methoxyzimt- 
säure  und  ebenso  eine  von  2  Moh-^jo  j)-Äzoxyanisol  mikroskopisch  durch- 
mustert, um  zu  sehen,  ob  vielleicht  auch  Mischkristalle  gefunden  wer- 
den konnten.  In  beiden  Mischungen  sieht  man  nebeneinander  die 
dichroitischen  Kriställchen  des  j)-Azoxyanisols,  beim  Drehen  des  Nikols 
gelb  und  farblos,  und  die  vollkommen  durchsichtigen  farblosen  Kriställ- 
chen der  p-Methoxyzimtsäure.  Aus  der  Tatsache,  dass  beide  Kom- 
ponenten beobachtet  werden  konnten,  lässt  sich  schliessen,  dass,  wenn 
überhaupt  noch  einige  Mischbarkeit  besteht,  diese  jedenfalls  unterhalb 
2 "!(,  hegt  Sehr  wahrscheinlich  ist  also  der  gefundene  Minimumpunkt, 
107-6",  für  alle  Mischungen  der  Endpunkt  der  Erstammg. 

In  betreff  der  andern  Konzentrationen,  als  die  besprochene  von 
104  Mol.-"/o,  ist  noch  das  folgende  zu  bemerken.  Bei  der  Mischung 
von  30  "(ü  jj-Methoxyzimtsäure  ist  bei  sinkender  Temperatur  die  Be- 
stimmung des  Anfangserstarrungspunktes  sehr  schwer.  Sinkt  die  Tem- 
peratur des  Bades  etwas  zu  schnell,  so  gibt  das  Thermometer  nicht  die 
geringste  Andeutung  der  Kristallisation,  während  sich  deutlich  KristäU- 
clien  abgeschieden  haben.  Man  kann  daher  nur  angeben,  bei  welcher 
Temperatur  man  zuerst  feste  Teilchen  in  der  trüben  Flüssigkeit  be- 
obachten kann.  Bei  der  ersten  Bestimmung  war  dies  der  Fall  bei 
113-8";  diese  Temperatur  ist  wohl  zu  niedrig,  da  man  natürlich  in  der 
trüben  Flüssigkeit  die  festen  Teilchen  nicht  bemerken  kann,  bevor  sie 
in  ziemlicher  Quantität  vorhanden  sind. 

Der  Endpunkt  der  Umwandlung  kommt  hier  aber  scharf  bei  107-2" 
zum  Torschein. 

Für  die  höchste  Temperatur,  wo  noch  feste  Teilchen  beobachtet 
werden  konnten,  wurde  115-1"  gefunden. 

Bei  einer  Mischung  von  26-7  Mol.-<'|o,  später  untersucht,  um  diese 
Erscheinungen  nochmals  zu  verifizieren,  traten  die  nänihchen  Beschwer- 
den auf,  um  den  Anfangserstairungspunkt  zu  bestimmen.  Auch  hier 
kam  der  eutektische  Punkt   thermometrisch   bei  107-4"  deutlich  zum 
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Voi'schein.  Bei  dou  Mischungen  von  40  und  59  Mol.-"!,,  konnten  da- 
gegen bei  sinkender  Temperatur  Anfangs-  und  Enderstarrungspunkt  in 
aller  Schärfe  thermometrisch  beobachtet  werden.  Bei  noch  hohem 
Konzentrationen  wurde  es  ratsam  befunden,  die  Röhrchen  oberhalb  der 
geschmolzenen  Masse  mit  einem  durchbohrten  Korke,  um  das  Ther- 
mometer durchzulassen,  zu  Terschüessen,  da  sonst  die  Ablesung  der 
Temperatur  durch  die  Sublimation  der  Methoxy zimtsäur o  verhindert 
wurde.  „„^ 

Bei  der  Mischung  von  80 
Mol.-%  konnte  bei  sinkenderTem- 
peratur  der  eutektiache  Punkt 
nicht  mehr  gefunden  werden, 
da  sich  schon  zuvor  zu  viel 
fester  Stoff  abgeschieden  hatte. 
Beim  Aufschmelzen  schien  die  'eo°- 
Massebei  108"  feucht  zu  werden, 
bei  110"  war  deutlich  Schmel-  no' - 
zung  zu  sehen.  Die  Mischung 
von  9ö<'|o  gab  ziemlich  scharf 
den  Anfangserstarrungspunkt  zu 
sehen  bei  166.6°;  der  eutek- 
tische  Punkt  war  nicht  mehr 
beobachtbar. 

Tragen  wir  die  gefundenen 
Daten  in  ein  Temperaturkonzen- 
trationsdiagramm ein,  wo  die 
horizontale  Achse  für  die  Kon- 
zentrationen, die  vertikale  für  , 
die  Temperaturen  gUt,  so  resul- 
tiert die  Kg.  1.  ^'S  1 

Wir  begegnen  hier  also  zwei  kontinuierliche  Kurven,  CDPE  und 
CDRE^  die  sich  im  Minimum  I)  berühren,  für  die  Umwandlung  von 
flüssiger  Mischung  in  fliessende  Mischkristalle,  welche  vollständig  mit 
den  kontinuierlichen  Schmelzlinien  der  starren  Mischkristalle  von  HgBr^ 
und  IlgJ^  korrespondieren^).  Bei  sinkender  Temperatur  fängt  bei  den 
Punkten  der  Linie  FG  die  Abscheidung  des  festen  p  -  Azoxyanisols, 
ebenso  bei  der  Linie  HQ  die  Abscheidung  der  festen  p-Metboxyzimt- 
säure  ans  den  fliessenden  Mischkristallen  an.   Unterhalb  der  Temperatiu- 
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,  Diese  Zeitschr.  32,  494  (1900). 
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(•  sind    alle   Gemische   erstaiTt   üu   einem   Konglomerat  von  festem  ^- 
Azoxyanisol  und  fester  |)-Metlioxyzimtsäure. 

Betrachten  wir  als  Beispiel  die  Abkühlung  einer  geschmolzenen 
Mischung  von  bO^/t,:  Oberhalb  der  Temperatur  P  haben  wir  eine  klare 
Flüssigkeit,  im  geschmolzenen  Zustande  sind  nämlich  beide  Komponen- 
ten vollkommen  mischbar.  Bei  der  Temperatur  P  fängt  die  Abschei- 
dung der  fliessenden  Mischkristalle  an,  was  sich  in  der  Trübung  der 
Flüssigkeit  zu  erkennen  gibt.  Indem  die  Temperatur  von  P  bis  S  sinkt, 
hat  die  klare  Flüssigkeit  die  Konzentrationen  von  P  bis  Q  durchlaufen, 
die  fhessenden  Mischkristalle  diejenigen  von  R  bis  S.  Wegen  der 
grossen  Beweglichkeit  der  fliessenden  Kristalle  ist  die  Annahme  wohl 
gestattet,  dass  die  Bildung  der  Mischkristalle  hier  ganz  nach  der  Vor- 
stellung verläuft,  welche  Roozeboomi)  davon  entworfen  hat  Das  Re- 
sultat wird  also  sein,  dass  bei  der  Temperatui'  von  Q  und  S  die  klare 
Flüssigkeit  verschwunden  ist,  und  die  ganze  Masse  in  fliessende  Misch- 
kristalle von  der  Konzentration  S  ^=  50  X  umgewandelt  ist.  Weiter 
abkühlend,  bleibt  b^  K  der  Zustand  ungeändert,  bei  der  Temperatur 
von  K  setzt  sieh  aus  den  fliessendeu  MischkristaDen  der  Stoff  B  (Meth- 
oxyzimtsäure)  im  festen  Zustande  ab;  die  Zusammensetzung  der  restie- 
renden Mischkristalle  wird  dadurch  nach  der  Seite  von  G  verschoben; 
bei  der  Temperatur  von  ö  angelangt,  verwandeln  sich  die  fliessenden 
Mischkristalle  in  ein  festes  Konglomerat  von  A  und  B. 

Eine  analoge  Reihenfolge  der  Erscheinungen  begegnen  wir,  wenn 
wir  eine  geschmolzene  Mischung  abkühlen,  deren  Zusammensetzung 
links  von  G  Siegt,  und  setzt  sieh  in  diesem  Fall  bei  den  Funkten  der 
Linie  FO  der  jfeste  Stoff  A  zuerst  ab,  und  erstarrt  die  ganze  Masse 
ebenso  bei  der  Temperatur  G. 

In  betreff  der  Schmelzlinie  und  der  dazu  gehörigen  Linie,  welche 
die  Konzentration  der  fliessenden  Mischkristalle  angibt,  lässt  sieh  noch 
folgendes  bemerken.  Die  Theorie  verlangt,  dass  diese  beiden  Linien 
einander  im  Minimumpunkt  berühren.  Wie  aus  der  oben  angeführten 
Tabelle  ersichtlich  ist,  Jwird  aber  auch  bei  der  Mischung  von  104''/g, 
welche  dem  Minimumpunkt  entspricht,  noch  ein  kleiner  Teraperatur- 
trajekt  von  04"  gefunden  (130-4 — ISO-S").  Von  emem  Punkte  ist  also 
nicht  streng  die  Rede.  Zu  bemerken  ist  aber,  dass  bei  der  befolgten 
Bestimmungsmefhode  sogar  beim  reinen  ^-Azoxyanisol  stets  ein  kleines 
Temperaturtrajekt  von  etwa  0-2*'  gefunden  wurde,  innerhalb 
die  trübe  Flüssigkeit  klar  wurde.    Dies  scheint  die  Genauigkei 

■)  Diese  Zeitschr.  30,  388  (1899', 
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anzugeben,   oder  diese  kleine  Abweicliung   deutet  auf   eine   Spur  Ter- 
unreinigung. 

Es  erhellt  also  aus  der  Untersuclmng  der  Erstarrungserschcinungen 
beim  System  Azoxyaniso! — Metboxyzimtsäiire,  (iass  bei  diesen  Mi- 
schungen ein  vollkommen  homogenes  Gebiet  von  fliessenden  Misch- 
kristallen existiert.  Man  begegnet  weder  in  den  Linien  der  Bildung, 
noch  in  denen  der  Umwandlung  irgendwo  eine  horizontale  Strecke,  die 
auf  Entmischung  deuten  sollte.  Es  tritt  also  beim  Übergang  der  homo- 
genen flüssigen  Gemische  in  die  trüben  Gemische  oder  von  diesen  in 
kristallisierte  Körper  keinerlei  Diskontinuität  auf.  Deswegen  sollen  die 
trüben  Gemische  als  eine  einzige  Phase  betrachtet  werden,  und  daraus 
folgt  umscmiehr,  dass  auch  die  beiden  Komponenten,  im  Zustande  der 
fliessenden  Kristalle  als  eine  einzige  Phase  und  nicht  als  Emulsion  von 
zwei  Flüssigkeitsschiehten  aufzufassen  sind. 

§  2.    Mischungen  von  p-Azoxyanisol  und  Hydrochinon. 
1.    Erstarr augserscheinungen. 

Es  war  nach  dem  Erhalten  obiger  Ergebnisse  von  Interesse,  auch 
die  Erstarrungserscheinungen  zu  studieren  an  einem  System,  wovon 
nur  eine  der  Komponenten  den  Zustand  von  fliessenden  Kristallen  zeigt. 
Mit  Vorsatz  wählte  ich  als  zweite  Komponente'  einen  Körper  mit  hohem 
Schmelzpunkte,  und  der  den  Schmelzpunkt  des  p-Azoxyanisols  nur  wenig 
erniedrigte.  Bei  der  Besprechung  der  verschiedenen  Typen,  welche  bei 
Mischung  von  fliessenden  Kristallen  miteinander  oder  mit  gewöhnlichen 
Stoffen  vorkommen  können,  in  §  6,  werde  ich  dies  naher  beleuchten. 
Unter  den  vielen  von  Schenck  untersuchten  Köipern  schien  Hydro- 
chinon für  diese  Bedingungen  am  besten  geeignet. 

Genau  in  derselben  Art  verfahrend  wie  beim  vorigen  System,  er- 
hielt ich  folgende  Daten : 


Mol.-% 

Temperaturtraj  ekt 

Anfangs- 

End- 

Hydrochinon 

des  Klarwerdens 

Erstamingspunkt 

erslarrungsptinkt 

0 

135.0" 

114" 

_ 

2-2b 

129-4  -130-3" 

113-2 

i-b 

123-3  —124-6 

112-75 

+  105" 

64 

m-6  —1194 

112-2 

+  104 

7-8 

114-7  -116-6 

111-6 

+  105 

8-76 

1114  —113-9 

1114 

12 

105.8° 

110-0 

15 

99-6 

109-2 

26.6 

106-2 

40 

128-1 

106-05 

50.3 

140-2 

105-8 

59.8 

145-8 

74.8 

153-6- 

- 

100 

169 
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Aus  deo  gefundenen  Daten  folgt  die  Fig.  2.  Es  lassen  sich  mit 
dieser  Zeichnung  die  Erstarrungserscheinungen  unschwer  deuten.  Der 
Schmelzpunkt  der  zweiten  Komponente,  Hjdrochinon,  liegt  bei  D,  169". 
Der  Stoff  A ,  welcher  imterhalb  der  Temperatur  S  fest  ist,  wandelt  sich 
bei  E,  114",  in  den  fiiessend  kristallinischen  Zustand  um;  die  trübe 
Flüssigkeit  wird  bei  135",  Punkt  C,  klar.  Im  flüssigen  Zustande,  also 
oberhalb  C  und  D,  sind  die  bei- 
den Stoffe  vollkommen  mischbar. 
Bei  Mischungen  mit  geringer  Hy- 
drochinonkonzentration  sehen  wir 
nun  wieder  bei  sinkender  Tem- 
peratur die  Bildung  fliessend  er 
Mischkristalle.  Wir  finden  also 
wieder  einen  Temperaturtrajekt, 
wo  die  trübe  Blüssigkeit  klar  wird. 
Dieser  Trajekt  wird   bei  hohem 

Hydrochinonkonzentrationen 
grösser,  die  Linien  CH  und  CG 
entfernen  sich  voneinander.  Bei 
Gemischen  mit  höherer  Hydro- 
chinonkonzentration,  als  durch  H 
angegeben  wird,  setzt  sich  aus 
der  klaren  Flüssigkeit  sofort  festes 
Azosyanisolab;  die  Temperaturen, 
wo  dies  stattfindet,  werden  dm'ch 
die  Linie  HK  angegeben.  Bei 
Konzentrationen  oberhalb  K  kri- 
stallisiert aus  der  klaren  Flüssigkeit  festes  i?,  Hydrochinon,  bei  den 
Temperaturen  der  Linien  KD.  Für  Temperaturen  unterhalb  C  und 
D  begrenzen  also  die  Linien  CH,  if^uud  KD  zu.sanimen  das  Flüssig- 
keitsgebiet für  alle  Konzentrationen, 

Die  Bildvmg  der  fliessenden  Mischkristalle  bei  Abkühlung  einer 
flüssigen  Mischung,  weiche  weniger  als  10  Mol.-"/,)  Hydrochinon  enthält, 
fängt  an  auf  der  Linie  CII  und  ist  auf  der  Linie  CO  vollkommen  ge- 
worden. Die  klare  Flüssigkeit  ist  dann  verschwunden  und  in  fiiessende 
Mischkristalle  übergegangen.  Das  Gebiet  dieser  letzten  Gemische  wird 
unten  begrenzt  durch  die  Linie  EG.  In  E  findet  nämlich  beim  reinen 
^-Azoxyanisol  die  Umwandlung  der  fiiessenden  in  feste  Kristalle  statt. 
In  den  Mischkristallen  wird  diese  Temperatur  erniedrigt,  und  wohl 
desto  mehr,  je  gi'össer  die  Hydrochinonkonzentration  ist;  die  Linie  EG 
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wird  aKo  S]nken  Aus  den  fliessenden  Mischkristallen  setzt  sich  boi 
Abkühlung  unterhalb  EG  das  Azoxyanisol  iui  gewöhnlichen  festen  Zu- 
stande ungeiuischt  ah,  die  restierenden  Mischkristalle  verschieben  sich 
daduich  sukzessne  zum  Punkt  G.  Dies  ist  der  niedrigste  Punkt  des 
Dreiecks  CEO,  innerhalb  welchem  fliessende  Mischkristalle  möglich 
sind.  Bei  dieser  Temperatur,  lll^",  bestehen  diese  schon  neben  festem 
Azoxyanisol  und  können  auch  bestehen  neben  der  Flüssigkeit  H.  Da 
nun  unterhalb  der  Luiiei*^GiZ"  das  feste  Azoxyanisol  nur  neben  Flüssig- 
keiten HK  vorkommen  kann,  müssen  sich  hei  weitergehender  Abküh- 
lung die  Mischkristalle  G  in  festes  Azoxyanisol  und  in  Flüssigkeit  H 
umwandeln.  Dies  findet  nun  auch  wirklich  statt.  Die  Erscheinung 
tritt  am  schärfsten  hervor  bei  der  Mischung  mit^  der  Hydrochiuonkon- 
zentration  G,  etwa  8'75  MoL-^io  Hydroehinon.  Die  Bildung  der  fliessen- 
den Mischkristalle  verläuft  dann  von  g  bis  G,  und  darauf  folgt,  weiter 
abkühlend,  sofort  die  Umwandlung: 

fliessender  Kristall   G  — *■  -^"Vest  + -ffsosgig. 

Die  Flüssigkeit  kommt  also  wieder  zurück,  aber  nicht  ^,  sondern 
H,  also  mit  geänderter  Konzentration  und  auch  etwas  weniger,  da  sich 
zugleich  auch  etwas  festes  Azoxyanisol  abgeschieden  hat  Das  Ver- 
hältnis von  Flüssigkeit  und  festem  Azoxyanisol  ist  FG :  GH,  und  da 
G  und  H  resp.  zu  8-75  und  10  Mol.-"/,,  Hydroehinon  gehören,  so  haben 
wir  hier  folgende  Umwandlung: 

10  (91-2Ö  A  8.75  E)  ->  1.25  (100  A)  +  8.75  (90  A  10  B),  {1} 

oder  berechnet  in  GewichtsteÜen :  100  Teile  fliessende  Kristalle  —»13 
Teile  festes  .4  -|-  87  Teile  flüssige  Mischung;  87  Gewichtsprozente  der 
ganzen  Masse  kommt  also  wieder  als  klare  Flüssigkeit  zurück. 

Wirklich  sieht  man  nun  auch  bei  Abkühlung  einer  Mischung  mit 
8-75  MoL-^/o  Hydroehinon  das  folgende  geschehen.  Angekommen  bei 
der  Temperatur  ^,  wird  die  klare  Flüssigkeit  trübe  (Bildung  fliessender 
Mischkristalle),  diese  Trübung  nimmt  zu,  bis  bei  G  die  nun  gänzlich 
trübe  flüssige  Masse  unter  Abscheidung  von  festem  Stoff  wieder  voll- 
kommen klar  wird.  Die  Ei^cheinung  ist  umsomehr  auffallend,  als  die 
Bildung  der  fliessenden  Kristalle  von  g  bis  G  nur  über  ein  kleines 
Temperaturtrajekt  113.9  —  1114",  also  2'5'',  verläuft,  und  gleich  darauf 
also  eine  Wirkung,  welche  kaum  stattgefunden  hat,  wieder  gänzlich  ver- 
nichtet wird.  Man  könnte  diese  Erscheinung  einen  Fall  von  retrograder 
Erstarrung  nennen,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  man  den  fhessend- 
kristallinischen  Zustand,  wenn  dieser  sich  auch  dem  flüssigen  Zustand 
schon  sehr  nähert,  dennoch  als  fest  betrachtet    Emen  hiermit  vollkommen 
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analogen  Fail  haben  Heycoek  und  Neviile')  gefunden  bei  Misch- 
kristallen von  Cu  und  Sil.  Bei  der  Erklärung  der  von  ihnen  studierten 
Erstarrungserseheinungen  der  Oj-SM-Legierungen  folgerten  sie  aus 
Roozebooms  Theorie,  dass  eine  Mischung  von  27  Ätom-%  Sn,  welche 
von  720—633"  allmählich  zu  homogenen  Mischkristallen  erstarrt,  beim 
Überschreiten  dieser  letzten  Temperatur  sich  umwandelt  in  die  feste 
Verbindung  Cu^Sn  und  in  eine  Flüssigkeit  mit  42  Atom-^fo  Sn.  Ans 
dem  Verlauf  der  Linien  konnte  weiter  berechnet  werden,  dass  höchstens 
6-5  Gewichts-%  der  Masse  unterhalb  633"  wieder  flüssig  werden  konnte. 
Die  Verhältnisse  sind  also  hier  sehr  viel  ungünstiger  als  in  unserni 
Falle  Azoxyanisol-Hydrochinon,  um  die  Erscheinung  deutlich  hervor- 
treten zu  lassen.  Ein  grosser  Vorteil  war  aber,  dass  wegen  der  beträcht- 
lichen Wärmetönung  die  Umwandlung  sehr  deutlieh  zu  konstatieren 
war.  Das  ist  in  unserm  Beispiel  nicht  der  Fall.  Hier  ist  nämlich,  im 
Gegensatz  zu  dem  Fall  von  Heycock  und  Neville,  die  Quantität 
flüssige  Mischung,  welche  sich  bildet,  sehr  gross;  bei  der  Verflüssigung 
wird  Wärme  absorbiert,  und  es  entsteht  nur  sehr  wenig  festes  Azoxy- 
anisol  unter  Wärmeentwicklung,  deshalb  kann  die  ganze  Wärmetönung 
nur  gering  sein.  ^S^ach  Schenck  beträgt  die  Umwandlungswärme  beim 
Punkt  E  29-8  Kai.  Vernachlässigen  wir  nun,  um  eine  angenäherte  Be- 
rechnung ausführen  zu  können,  die  unbekannte  Lösungswärme  von 
Hydrochinon  in  jj-Azoxyanisol ,  so  ergibt  sich  aus  der  Gleichung  (I), 
dass  im  Punkte  G,  wo  von  73  Molekeln  10  fest  und  63  flüssig  werden, 

Q  =  10.29-8  — 63.0-7  =  254  Kai. 
Pro  Molekel  also  3-5  Kai,     Die  Zahl  0-7  folgt  aus  der  Untersuchung 
von  Hulett,   welcher  die   Änderung  des   Schmelzpunktes    des  Azoxy- 
anisols  durch  üruckerhöhung  bestimmte. 

Betrachten  wir  nunmehr  eingehend  das  Diagramm  auf  Seite  138. 
Wir  haben  dann  hei  Konzentrationen  unterhalb  8-75  zuerst  homogene 
Mischkristalle,  und  auf  der  Linie  EO  die  Umwandlung.  Während  diese 
beim  reinen  Azoxyanisol  total  verläuft,  haben  wir  hier  nur  Abscheidung 
von  festem  Azoxyanisol  aus  den  fliessenden  Mischkristallen  und  die 
Zusammensetzung  dieser  letztern  nähert  sieh  sukzessive  dem  Punkt  O. 
Die  Abscheidung  findet  also  zwischen  den  Temperaturen  der  Linien  EO 
und  FG  statt.  Der  Anfangspunkt  der  Erstarrung  kommt  meistens  deut- 
lich zum  Vorschein,  da  hier  leicht  einige  Unterkühlung  auftritt,  wie 
man  aus  der  Kühlungskurve  der  Mischung  von  4-5"/o  sehen  kann  (Fig.  3). 

Alle  Gemische   von  0 — 8'75"Jo  bestehen   also   bei   der  Temperatur 

')  Phil.  Trans.  302,  H6I  (19Ü3). 


y  Google 


Bildung  und  Umwandlung  von  fliessenden  Mischkristallen.  141 

der  Linie  FG  =  1114'*  aus  einem  Rest  der  fliessendeii  Mischiiristalle 
G  und  festem  Azoxyanisol,  deren  Betrag  von  der  Zusammensetzung  des 
ganzen  Systems  abhängig  ist.  So  besteht  z.  B.  eine  Mischung  von  4-57o 
hei  1114°  aus  48'5''|u  festem  Azoxyanisol  +  öl-S"/«  fUessendem  Miseh- 
kristali   O. 

In  jeder  Mischung  von  0— S-Tö"/,,  finden  wir  mm  bei  Abkühlung 
imterhaJb  1114"  dieselbe  Umwandlung,  welche  schon  bei  der  Mischung 
von  8-75<'/(|  besprochen  wurde. 
Quantitativ  aber  nimmt  diese  in 
der  Richtung  von  G  nach  F  ab; 
es  ist  darum  verständlieh,  dass 
diese  Umwandlung  bei  niedri- 
gem Konzentrationen  nicht  mehr 
thennonietriseh  gefunden  wer- 
den konnte;  dieselbe  blieb  aber 
noch  mit  dem  Auge  beobacht- 
bar. Jetat  von  der  Mischung  G 
zu  hohem  Konzentrationen  über- 
gehend, zeigt  uns  die  Figur  an, 
dass  Gemische  von  0  —  H  bei 
Abkühlung  bis  1114"  nur  teil- 
weise sieh  in  fliessende  Misch- 
kristalle umgewandelt  haben,  an- 
demteüs  klare  Flüssigkeit  geblie- 
ben sind.  Die  erstem  gehen  bei 
1114"  nach  der  Gleichung  (I) 
von  Seite  139  in  festes  Azoxy- 
'  anisol  +  Flüssigkeit  H  über, 
quantitativ  bis  0  ab.  Da  diese  Strecke  nur  1-25  "|o  beträgt,  wurde 
keine  dazwischen  liegende  Konzentration  untersucht 

"Wie  ich  schon  früher  bemerkt  habe,  setzen  die  Konzentrationen 
oberhalb  1 0  "[i,  aus  der  klaren  Flüssigkeit  sofort  festes  Azoxyanisol  ab, 
Linie  HK.  Die  Konzentrationen  bis  zu  10  "/o  sind  bei  1114"  auch  ein 
Komplex  von  festem  Azoxyanisol  und  Flüssigkeit  H  geworden,  Unter- 
halb dieser  Temperatur  setzen  also  alle  Konzentrationen  bei  weiter  gehen- 
der Abkühlung  festes  Azoxyanisol  an,  und  die  Flüssigkeit  verschiebt 
sich  allmählich  nach  dem  eutektischen  Punkt  A',  wo  auch  Hydroehinon 
erstarrt. 

Da  K  bei  25"/„  imd  106"  gefunden  W'urde,  müssen  also  alle  Kon- 
zentrationen  bis  zu   25"/o  ihren  Enderstarrungspunkt   bei    106"  haben. 
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Von   G  bis  H  nimmt  diese  Umwandlung 
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Aus  der  Tabelle  (Seite  137)  ist  ersichtlich,  dass  dies  bei  i-ö%  noch 
gefunden  wurde.  Aus  derselben  Tabelle  sieht  man  auch  die  Anfangs- 
erstaiTungspunkte  der  Müssigiteiten  mit  grösserer  Hydrochinonkonzen- 
tration  als  25  "lo,  welche  anfangen,  Hydrochinon  abzusetzen,  und  ebenso 
bei  106"  gänzlich  erstarrt  sind. 

Die  Mischungen  mit  hohem  Hydrochinonkonzentrationen  als  K 
haben  nichts  Merkwürdiges  mehr  geHefert.  Durch  die  anfangende  Zer- 
setzung des  Hydrochinons  waren  die  Gemische  mit  mehr  als  50  MoL-^/o 
sehr  dunkel,  rotbraun,  gefärbt.  Die  geschmolzene  Mischung  von  Ti-S"!^ 
war  sogar  fast  schwarz,  es  konnte  nichts  mehr  darin  gesehen  werden. 
Es  ist  sehr  wahrscheinhch,  dass  durch  diese  Zersetzung  der  Anfangs- 
erstarrungspunkt  hier  etwas  zu  niedrig  gefunden  wurde. 

Aus  dem  Gang  der  Abkühlung  einer  Mischung  von  i(i%  wurde 
speziell  die  Lage  des  eutektisehen  Punktes  bei  lOÖ-l"  abgeleitet. 

Betreffend  der  Mischungen  mit  Konzentrationen  nur  wenig  höher 
als  H,  ist  noch  das  folgende  zu  bemerken.  Bei  der  Mischung  mit  l2''/o 
setzt  sich,  wenn  man  durch  kräftiges  Rühren  mit  dem  Thermometer 
Unterkühlung  verhindert,  aus  der  klaren  Flüssigkeit  sofort  der  feste 
Stoff  ab.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  aber  ruhig  abkühlen,  so  ist  der 
Punkt  noch  zu  erreichen,  wo  die  Bildung  von  fliessenden  Kristallen 
anfängt.  Dieser  Punkt  lag  hier  bei  lOö-S".  Bei  105-6"  fing  aber  schon 
die  Kristallisation  an,  und  die  Temperatur  stieg  bis  109-3".  Die  fliessen- 
den  Mischkristalle  bilden  also  jetzt  keinen  stabilen  Zustand  mehr. 

Das  nämliche  wurde  noch  beobachtet  bei  der  Mischung  von  1 5  "/'d,  deren 
Anfangserstarrungspunkt  bei  109-2"  liegt;  bei  ruhiger  Abkühlung  fing 
hier  die  Trübung  bei  99-6"  an,  diese  nahm  allmählich  zu,  bei  95"  war  die 
Flüssigkeit  fast  ganz  undurchsichtig  geworden,  die  Unterkühlung  konnte 
dann  aber  nicht  weiter  fortgesetzt  werden,  die  Flüssigkeit  kristallisierte, 
und  die  Temperatur  stieg  bis  +104".  Daraus  erhellt  erstens  dass  die 
Unterkühlung  hier  sehr  gross  ist,  und  weiter,  dass  der  Temperaturtra- 
jekt, wo  sich  die  fliessenden  Mischkristalle  bilden,  der  bei  der  Mischung 
von  8-75"/o  3"  erreicht  hatte,  hier  bis  fast  5"  zugenommen  hat. 

Der  Verlauf  der  Linien  CG  und  CJS  führt  uns,  in  Zusammenhang 
mit  den  übereinstimmenden  Linien  beim  System  Azoxyanisol — Methoxy- 
zimtsäure,  zu  der  folgenden  Erwägung.  Diese  Linien  sollten,  wenn  sie 
nicht  im  Schnittpunkt  mit  EG  ihr  Ende  erreichten,  an  der  Hydrochinon- 
seite  in  dem  Punkt  endigen  müssen,  wo  fliessende  Kristalle  des  Hy- 
drochinons in  geschmolzenes  Hydrochinon  übergehen.  Deswegen  erhebt 
sich  die  Frage,  wie  haben  wir  uns  den  Zustand  des  Hydrochinons  in 
den  fliessenden  Mischkristallen  mit  j>-AzoxyanisoI  zu  denken?   Bei  den 
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gewöhnlichen  festen  Stoffen  kennt  man  den  Fall,  dass  ein  Stoff  mit 
einem  andern  Mischkristalle  gibt  in  einem  Kristallsystem,  das  bei  ersterm 
selbst  unbekannt  ist.  Dieser  wird  dann  gezwungen,  in  einer  labilen 
Form  zu  kristallisieren.  Befindet  sich  nun  Hydrochinon  in  den  fliessen- 
den Mischkristallen  auch  im  kristallinisch-flüssigen  Zustande?  Da  nach 
Schencks  Untersuchungen  zahllose  organische  Stoffe  sich  mit  j)-Azosy- 
anisol  mischen,  so  wäre  man  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  bei 
diesen  allen  der  kristalhnisch-flüssige  Zustand  als  metastabiler  Zustand 
existieren  könnte.  Bis  jetzt  ist  nur  beim  Cholesterylazetat  ein  solcher 
Zustand  begegnet.  Der  Schmelzpunkt  der  stabilen  festen  Modifikation 
dieses  Körpers  liegt  bei  133",  derjenige  der  labilen  fliessenden  Kristalle 
ist  nicht  genau  bestimmt,  aber  hegt  jedenfalls  zwischen  90  und  100". 
Dies  deutet  darauf  hin,  dass  die  ausgesprochene  Voraussetzung  jeden- 
falls nicht  unmöglich  ist. 

2.  Schmclzpunktserniedrigung. 
Rothmundi)  hat  eine  Formel  gegeben  für  die  Depression  des  Um- 
wandlungspunktes bei  Mischkristallen,  worin  er  die  Konzentration  der 
zweiten  Komponente  in  beiden  Zuständen  in  Betracht  gezogen  hat.  Es 
leuchtet  sofort  ein,  dass  man  diese  Formel  auch  für  den  Schmelzpunkt 
Ton  Mischkristallen  und  dann  auch  von  fliessenden  Mischkristallen  an- 
wenden kann.  Zuerst  berechnen  wir  aus  dem  Verlauf  der  Linien  CG 
und  CH,  welche  Gerade  zu  seüi  scheinen,  die  Schmelzwärme.  Die 
Eothmundsche  Formel  lautet: 

,        ,  0  02P,  . 

'''~'^  =  ->nQ  ^'^''^^- 
t  ist  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Lösungsmittels,  in  unserm  Fall  also 
185";  /,  ist  eine  niedrigere  Temperatur,  wobei  die  isotrope  klare  Flüssig- 
keit, welche  Ci  Mol.-"/,,  der  zweiten  Komponente  (Hydrochinon)  enthält, 
mit  fliessenden  Mischkristalleti  im  Gleichgewicht  ist,  welche  c^  Mol.-"/,, 
der  zweiten  Komponente  enthalten;  m  ist  das  Molekulargewicht  des 
Lösungsmittels  und  T  dessen  absoluter  Schmelzpunkt,  also  408". 

"Wir  sehen  nun  aus  dem  Diagramm,  dass  bei  1114"  c^  —  lOMoi.-"!^ 
nnd  Cg  =  8-75  MoL-^,  also  öj  — e^  ^  1-25,  und  wir  finden: 
0^02  .  4082 . 1-25         „„^  .,  , 
0  = -268-723-6—  =  »■<'« '^•'- 
Fast  dieselbe  Grösse  wurde  von  Hulett  aus  seinen  Versuchsdaten  be- 
rechnet.    Er  gebrauchte  die  Clausius-Thomsonsche  Formel: 
')  Diese  Zeitschr.  2i,  705  (1898). 
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f/J_  _   T{r,  —  'V,) 

dp   "~  QE 

T  ist  der  absolute  Schmelzpunkt,  i\  —  v^  die  Differenz  der  spezifischen 
Tolnmina  in  den  beiden  Zuständen,  E  das  meehaniscfie  Wänneäquiva- 

"■"    ■    '-  '  i  Sctimelzpnnktea 

pro  Atmosphäre,  Er  fand  für  p-Azoxyanisol  0-71  Kai.  Es  stimmen 
also  diese  Resultate,  auf  so  verschiedene  Weise  erhalten,  sehr  genügend 
überein. 

Schenek  hat  umgekehrt  aus  der  Schmelzwärme  die  Depressions- 
konstante berechnet;  es  stellte  sich  aber  heraus,  dass  diese  Grösse  für 
verschiedene  gelöste  Stoffe  sehr  grosse  Differenzen  zeigte,  er  fand  Werte 
von  504—859.  Er  folgert  daraus,  dass  diese  Tatsache  wohl  eine  Er- 
klärung finden  könnte  in  der  Lösliehkeit  der  beigemischten  Stoffe  in 
den  fliessenden  Kristallen  des  Azoxyanisols.  Weil  er  aber  die  Konzen- 
tration derselben  nicht  kannte,  da  er  die  Linie  Co  nicht  bestimmt  hat, 
konnte  eraueh  die  wahre  Depressionskonstante  nicht  berechnen.  Auwers') 
wiederholte  diese  Versuche  und  fand  ebenso  grosse  Differenzen  und 
noch  grössere  Unterschiede  als  Sehenck,  Nehmen  wir  nun  an,  dass 
Hydrochinon  sich  nionomolekular  im  flüssigen  Azosyanisol  und  in  den 
fliessenden  Kristallen  löst,  so  kann  man  aus  der  Lage  der  Linien  CR 
und  CO  die  molekulare  Depressionskonstante  ^^  4870  berechnen. 

In  bezug  auf  die  Linien  EG  und  HKXas&t  sich  noch  das  folgende 
bemerken.  Es  leuchtet  ein,  dass  zwischen  diesen  Linien  eine  Eichtiings- 
differenz  bestehen  muss.  Diese  Differenz  ist  aber  sehr  gering,  da  sich 
der  Zustand  von  fliessenden  Kristallen  und  der  wirkliche  flüssige  Zu- 
stand so  sehr  nahem,  und  es  daher  wenig  Unterschied  macht,  ob  das 
feste  Azoxjanisol  sieh  aus  dem  flüssigen  Zustande  (Linie  HK)  oder 
aus  den  fliessenden  Kristallen  (Linien  EG)  absetzt.  Den  Punkt,  wo 
die  verlängerte  Linie  HK  die  Achse  schneiden  würde,  können  wir  be- 
rechnen aus  der  Formel  -j^  ^  ~  -\-  ^    : 


Der  Schnittpunkt  der  verlängerten  Linie  KH  mit  der  Achse  würde  j 
nur  sehr  wenig  oberhalb  E  liegen. 

')  Diese  Zeitschr.  32.  58  (1900)  und  42,  631  (1902). 
')  van't  Hoff,  Vorlesungen. 
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§  3.    Miachimgen  von  p-Methoxyziiiitsänre  und  Hydroehinon. 

1.  Erstarr ungserscheinungen. 
Diese  Mischungen  wurden  untersucht,  um  sie  mit  derjenigen  des 
Azoxyanisola  vergleichen  zu  können,  da  der  kristallinisch-flüssige  Zu- 
stand der  Methoxyzimtsäure  noch  niemals  zur  Untersuchung  gekom- 
men war.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  dieser  Stoff  sich  schon  bei  Tem- 
peraturen wenig  oberhalb  seines  ümwandlungspunktes  bei  170-6 "  unter 
Kohlensäureveriust  anfängt  zu  zersetzen.  Die  Bestimmungen  der  Punkte 
der  Linien  CG  und  CH^  welche  auch  hier  gefunden  werden,  können 
daher  nicht  so  viel  Zutrauen  einflössen,  als  es  beim  p-Azoxyanisol  der 
Fall  war.  Die  zuerst  gefundenen  Werte  sind  natürlich  am  besten,  da- 
her sind  hier  für  das  Temperatiirtrajekt  des  Elarwerdens  nur  die  Zahlen 
angeführt,  welche  bei  steigender  Temperatur  gleich  nach  dem  Auf- 
schmelzen erhalten  wurden.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Eesultate. 


Mol.-'/, 
Hydroehinon 


Ende 
der  Erstarrung 


isa-ö" 

170-6 

-6° -179-9"     1 

169-7 

■5   —174-7      1 

168-6 

170-6"           ; 

167-9 

167-3 

161-7 

156-2 

149-7 

145-4 

— 

157-3 

—            1 

169-0 

Diese  Daten  liefern  untenstehendes  Diagranin 
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Auch  hier  begegnen  wir,  genau  wie  beim  vorigen  System,  der  üm- 
wandliiBg  der  fliessenden  Misclikristalle  in  Flüssiglieit  und  festen  Stoff, 
Dies  erhellt  aus  den  folgenden  Beobachtungen,  angestellt  an  der  Mischung 
von  8  Mol.-*!,)  Hydrociiinon. 


Temperatur 

Bemerkungen 

des  Sades 

im  Röhrchen 

149    • 

feuchte  Masse 

,     153 

157 

160 

noch  viel  feste  Substanz 

162 

167" 

164 

feste  Substanz  neben  klarer  Flüssigkeit 

165-2 

166-3 

169-5  " 

167-4 

wenig  feste  Substanz 

167-9 

feste  Substanz  wandelt  sich  um  in  trübe  Flüssigkeit 

173» 

170-6 

Flüssigkeit  ganz  klar. 

Bei  167-9"  sieht  man  die  kleinen  Kriställchen  ihre  Form  verlieren 
und  in  trübe  Flüssigkeit  übergehen,  welche  beim  Rühren  als  kleine 
Kügelchen  in  der  klaren  Flüssigkeit  schwebt.  Gleich  darauf  wurde  bei 
sinkender  Temperatur  das  folgende  beobachtet. 


Temperatur 

n 

" 

Bemerkungen 

des  Bades 

168-2  • 

170    • 

1  trübe  Flüssigkeit, 

169-5 

keine  feste  Substanz 

166-9 

169-1 

168-6 

!' 

165 

168-0 

167-3 

- 

167  8 

1  feste  Teilchen 

,  Flüssigkeit  fast  ganz  klar. 

Bei  IQl-Q"  findet  also  in  diesem  System  die  obengenannte  Um- 
wandlung statt.  Ein  grosser  Vorteil  bei  diesem  System,  wodurch  die 
Beobachtungen  bei  Azoxyanisol—  Hydrochinon  auf  sehr  glückliche  Weise 
vervollständigt  werden,  ist,  dass  hier  die  Umwandlung  der  fliessenden 
Kristalle  in  feste  nnd  Lösung  auch  thermometriseh  sehr  deutlich  zum 
Vorschein  kommt.  Die  folgenden  Beobachtungen  an  einer  Mischung 
von  3-2  X 


Temperatur 

Bemerkungen 

des  Bades      |       im  Rühr 

159    -              153    " 

~                   158 
164                   160.5 

feuchteMäBse,  worin  klare  Flüssigkeit  bereits  zu  sehen 

noch  viel  feste  Substanz 

feste  Substanz  nimmt  ab,  klare  Rüssigkelt  nimmt  zu 
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Temperat 

r 

Bemerkungen 

des  Bades     i 

m  Rohr 

_ 

163    " 

feste  Substanz  nimmt  ab,  klare  Hüssigkeit  nimmt  zu 

166 

168-4' 

166-9 

1674 

„ 

168-1 

das  Thermometer  halt  einige  Zeit 

171-9 

168-7 

fest«  Substanz  neben  trüber  Flüssigkeit 

169-2 

- 

169-7 

alles  geschmolzen  zur  trüben  Flüssigkeit. 

Bei  sinkender  Temperatur  jedesmal  um  15  Sekunden  die 
der  Mischung  ablesend,  wurden  folgende  Daten  erhalten. 


1  Differenz  'j 

Differenz  i 

Difl'erenz 

Differenz 

170-3 
170-1 
169-95 
169-75 
169-5 
169-3 
169-1 
168-85 
168-7 
168-35 

(19     ;    168-10 

-S:?5 !  i^f 

~?L    ;    168-3 
-'^-;l        168.25 

=-  1  SS 

—  0-95    '     ,caiA 

„o     1     168-10 

^01     r    168.05 

+  03          16^-"* 
+  n          167-9 
0-0      I      ,„-  q 
0  0     1     ^"'■'' 
A«           167-9 
Jl        167-9 

-0-05        jg,,7 

—  0-05 
-0-05 

—  005 
-0-1 

0-0 
0-0 
00 

—  0-05 
-0-05 

—  0-1 

167-6 
167-6 
167-4 
167-3 
167-1 
166-9 
166-55 
166-2 
165-9 
165-6 

—  0-1 
-0-1 

-0-1 

—  0-1 
-0-2 

—  0-2 
-0-35 
-0-35 
-0-3 
-0-3 

Aus  dieser  Zahlenreihe 
und  vielleicht  noch  besser 
aus  der  mit  deren  Hilfe  ge- 


(Fig.  5)  ist  zu  sehen,  dass 
bei  Abkühlung  dieser  Misch- 
ung sowohl  das  Auftreten  der 
ersten  festen  Kristalle  (wegen 
stattfindender  Übersehmel- 
zung)  wie  die  totale  Umwand- 
lung der  fliessenden  Misch- 
kristalle (bei  167-9")  sich  durch 
eine  deutliehe  Wärmeabgabe 


\ 

\, 

J.2  % 

\ 

\ 

\ 

\\. 

\ 

\ 

k 

\ 

n  >i,Min. 


Bei  der  Misehuiig  von  5-7 
Mol.-%   Hydrochinon   wurde  ^'^'  °' 

bei  sinkender  Temperatur  nur  der  Punkt  167-9°  gefunden,  offenbar  liegt 
hier  der  Anfangserstarrungspunkt  schon   so   nahe  bei  der  horizontalen 


y  Google 


148  A.  C-  de  Kocl: 

Linie  FG,  dass  der  Unterschied  nicht  mehr  zur  Beobachtung  kommt.  Bei 
steigender  Temperatur  wurde  aber  löS-ß"  notiert  für  die  Temperatur, 
wo  alle  festen  Kristalle  verechwunden  waren. 

Die  Lage  des  Punktes  G  bei  7  7o  wurde  aus  dem  Schnit^unkt 
der  Linien  CG  und  EG  abgeleitet;  H  liegt  bei  QS%. 

Die  Mischung  von  8  MoL-^jo,  welche  oben  beschrieben  wurde,  liegt 
also  zwischen  G  und  H,  so  dass  hier  die  Umwandlung  fliessender  Misch- 
krktall  -*  fester  Stoff  +  Flüssigkeit  auch  beobachtet  wurde,  während 
ein  Teil  der  Mischung  flüssig  war.  Die  Darstellung  der  Umwandlung 
auf  FGH,  welche  bei  Azoxyanisol  gegeben  wurde,  ist  also  jetzt  auch 
für  Konzentrationen  zwischen  G  und  H  bestätigt. 

Die  Mischungen  mit  hohen  Hydrochiuonkonzentrationen  haben  nichts 
besonderes  mehr  geliefert. 

2.    Berechnung  der  Umwandlungswärmen. 

Die  Eichtungsdifferenz  der  Linien  EG  und  HK  (siehe  Eigur  5)  ist 
hier  viel  grösser  als  beim  jj-Azoxyanisol.  Dies  deutet  darauf  hin,  dass 
die  Schmelzwärme  beim  Übergang  der  fliessenden  Kristalle  von  p- 
Methoxy zimtsäure  in  die  klare  Flüssigkeit  viel  grösser  sein  wird  als 
bei  dem  ^-Azoxyaaisol.  Wir  können  diese  Grösse  wieder  berechnen 
aus  demTerlauf  der  Linien  CG  und  CH  mit  Hilfe  der  Rothmundschen 
Formel.  Bei  167-9"  enthält  die  flüssige  Lösung  9'6  MoL-^jo  Hydrochinon, 
die  fiiessenden  Kristalle  7  Mol.-'*/oi  wir  finden  also: 

002  X  458-5  X 2-6  .^  -  ^r  , 

^  =  -^7:6  x-178—  =  '■'  ^- 

Bei  ^-Azoxyanisol  haben  wir  für  diese  Grösse  den  Wert  0-7  ge- 
funden.   In  zweiter  Linie  berechnen  wir  die  Umwandlungswärme  auf 
der  Linie  EGH.     Deuten  wir  Hydrochinon  mit  H  und  Methoxyzimt- 
säure  mit  M  an,  so  haben  wir  auf  FGH  die  folgende  Umwandlung: 
9-6  (93  .¥,  7  //)  ~*  2-6  (100  M)  +  7  (9-6  H,  904  M) 
893  fliessende  Mischung  -*  260  fest  +  632  flüssig. 

Vernachlässigen  wir  nun  wieder  die  Lösungswärme  von  Hydro- 
chinon in  Methoxyzimtsäure,  und  nehmen  wir  weiter  für  die  Schmelz- 
wärme obenstehende  Zahl  3-5  Kai.  und  für  die  Umwandlungswärme  in 
feste  KristaUe  48  Kai.  an  (siehe  unten),  so  berechnen  wir  für  die  obige 
Umwandlung  eine  Wärmetönung  von  11-5  Kai.  pro  Mol.  Methoxyzimt- 
säure. Dies  macht  es  einigermassen  verständlich,  wenn  wir  diese  Zahl 
vergleichen  mit  derjenigen,  welche  (Seite  140)  bei  p-Aaoxyanisol  be- 
rechnet wurde,  dass  hier  die  Umwandlung  therm  ometrisch  so  viel  besser 
zum  Vorschein   tritt.     Der  Wert  48  Kai,  für  die   Umwandlungswärme 
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mden  Mischkristallen. 


U9 


in  feste  Kristalle  wurde  berechnet  aus  der  Depression  des  TJmwaiid- 
lungspunttes  bei  der  Mischung  mit  3-2  Mol.-"/,)  Hydrochinon,  Eine 
direkte  Bestimmung  dieser  kalorischen  Grösse  mit  Hilfe  des  Eiskalori- 
meters gab  wegen  der  Zersetzung  der  Methoxyzimtsäure  keine  überein- 
stimmende Zahlen. 

"Wie  bei  ^-Äzoxyanisoi  finden  wir  auch  hier  eine  sehr  starke  De- 
pression des  Schmelzpunktes  durch  Beimischung  von  andern  Stoffen. 
Für  die  molekulare  Depressionskonstante  ergibt  sieh  aus  der  La^e  der 
Punkte   G  und  J?: 

(185-5- 


(9  —  7-6] 

wenn  wir  wieder  annehmen,  dass  Hydrochinon  sich  nionomolekular  in 
Methoxyzimtsäure,  sowohl  in  der  Flüssigkeit  als  in  den  Qiessenden 
KriiStaUen  löst. 


§  4.    Mischungen  von  p-Azoxyanisol  und  Benzophenou. 
Die  Vermutung  lag  nahe,   dass   diese   Mischungen   die   nämlichen 


weiche  schon  bei  Azoxyanisol — Hydro- 


Erscheinungen  zeigen  würden 
chinon  besprochen  wurden. 
Es  blieb  aber  von  Inter- 
esse, dies  näher  zu  bestä- 
tigen. Sehenek^)  hatte 
sich  nämlich  schon  vorher 
mit  der  Untersuchung  die- 
ser Gemische  beschäftigt. 
Als  Resultat  seiner  Ver- 
suche gibt  er  nebenstehen- 
des Diagramm.  Die  Linie 
CH  gibt  die  Temperaturen 
an,  wo  die  klare  flüssige 
Mischung  trübe  wird,  auf 
der  Linie  Ell  setzt  sich 
der  feste  Stoff  aus  der  trü- 
ben nüssigkeit,  auf  der 
Linie  HK  aus  der  Idaren 

^  .    ,  Azojcnanlsol       Mol-Praz.     Benzophenan,. 

Elüssigkeit  ab.  Die  ver- 
längerte Linie  C  H  der 
Schmelzpunkte  liegt  also  unterhalb   der  Linie  HK  der  Umwandlungs- 


■)  Die: 


Zeitechr.  29,  550  [ 
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punkte.  Schenck  meint  darum,  in  diesem  Falle  von  einer  Überfüh- 
rung enantiotroper  iii  monotrope  Modifikationen  reden  zu  können^). 
Bedingung  für  monotrope  Dimorphie  ist  Ja,  dass  der  UmwandlungspunVt 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  liegt.  Nun  gibt  aber  Schencks  Diagramm 
die  beobachteten  Erscheinungen  nicht  vollständig  wieder.  Er  bestimmte 
nur  bei  sinkender  Temperatur  den  Punkt,  wo  die  klare  Flüssigkeit  trübe 
wird  (Linie  CH). 

Es  war  darum  von  Interesse,  zu  bestätigen,  dass  auch  hier  neben 
der  Schmelzlinie  eine  zweite  Linie  gefunden  wird,  da,  wie  sich  später 
zeigen  wird,  in  der  Anwesenheit  dieser  Linie  ein  Argument  liegt  für 
die  Auffassung  der  fliessenden  Kristalle  als  eine  einzige  l 

Die  Bestimmungsdaten  waren  folgende: 


Mol.-7o 

Anfangs- 

End- 

Benzopheiion 

des  Klarwerden g 

eratarcungspnnkt 

erstarrungspunkt 

0 

136" 

114    " 

__ 

2 

126-3  -127-6" 

1131 

3-9 

120     — 122-2 

112-4 

111-8 

7-8 

(109-2) 

111-7 

10 

110-4 

20 

107-2 

— 

40-2 

_ 

95-4 

59-8 

83-1 

- 

80 

62-4 

42-0* 

90 

46.8 

42-2 

100 

— 

— 

^  t 

5 

? 

;^ 

•i 

6 

— 

1 

/ 

^ 

" 

/ 

, 

/ 

Sf 

~ 

/ 

-^ 

, 

y 

" 

1 

Sf 

: 

° 

i^ 

'' 

_j1 

a^ 

— 

1 

u 

, 

_ 

— 

— 

1 

^ 

_ 

Das  aus  diesen  Daten  resultierende  Diagramm  (Fig,  7)  ist  für  die 
kleinem  Benzophenonkonzentrationen  demjenigen  für  Äzoxyanisol— Hydro- 

M  Vergl.  Roozeboomg  Kritik,  Diese  Zeitsclvr.  30,  428  {1899). 
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cliißon  völlig  analog.  Der  grossen  Unterkühlung,  welche  bei  diesen 
Mischungen  auftreten  kann,  zufolge,  ist  es  möglich,  die  Linien  CH  und 
CG  weit  in  das  labile  Gebiet  fortzusetzen;  der  Übergang  von  klarer 
in  trübe  Flüssigkeit  bleibt  nämlich  niemals  aus. 

Die  Umwandlung  Mischkristall  O  — >-  fester  Stoff  +  Flüssigkeit  H 
liegt  in  diesem  Falle  bei  111-8»;  G  =  %%,  H  =  1-2%. 

Dies  erhellt  z.  B.  aus  folgenden  Beobachtungen  einer  Mischung 
von  6  MoL-^lo  Benzophenon. 


Temperatur 

Bemerkungen 

im  Röhrchen 

107" 

105    ' 

noch  viel  fester  Stoff 

106-1 

neben  klarer  Flüssigkeit 

106-6 

107.4 

Schmelzung  nimmt  zu 

109-3 

l  noch  feste  Teilchen 

110-6 

m-o 

114« 

111-6 

1         111-8  I  die  festen  Teilchen  gehen  in  Iriibe  Flüssigkeit  über 
I         112-4  noch  ein  Teil  der  Müssigkeit  trübe 

114-2  noch  sehr  wenig  trübe 

118°         !         114-8  I  Flüssigkeit  klar, 

"Wie  bei  Azoxyanisol — Hydrochinon  konnte  aber  auch  hier  die  Um- 
wandlung thermometrisch  nicht  gefunden  werden. 

Kebmen  wir  wieder  an,  dass  Benzophenon  sich  in  beiden  Modi- 
fikationen des  Azoxyanisois  monomolekular  löst  (was  ohne  Bedenken 
geschehen  kann,  da  auch  hier  die  Linien  CH  und  CG  Gerade  sind), 
so  können  wir  die  Depressionskonstante  aus  der  ßothmundschen  For- 
mel berechnen.  Für  diese  Berechnung  wurde  wieder  für  Cj^  —  c.^  ge- 
nommen: FH  —  FG  =  1-2 — 6  =  1-2  Mol.,  dazu  gehört  eine  Sehmelz- 
punktsdepression  von  135  —  lll-8<'=^23-2*'.  Die  molekulare  Erniedrigung 

ist  daher:                          23-2x258        ,„„„ 
=  4988. 

Dieselbe  stimmt  also  sehr  gut  mit  dem  aus  den  Versuchen  an 
Azoxyanisol — Hydrochinon  berechneten  Wert  (4870)  iiberein. 

Berechnen  wir  nun  den  Verteilungskoeffizient  zwischen  der  aniso- 
tropen und  der  isotrop-flüssigen  Modifikation  des  ^-Azoxyanisois,  falls 
wir  darin  Hydrochinon  oder  Benzophenon  lösen,  so  ergibt  sich: 

--^^^-  =  0-875     und:    ^^  =  0-833, 

also  eine  geringe  Differenz.     Dies  konnte  einigermassen  befremden,  da 
zwischen   den  Depressionskonstajiten ,   auf    die   gewöhnliche   Weise  be- 
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rechnet,  wie  auch  Scheack  getan  hat,  grosse  Differenzen  auftreten 
(man  findet  dafür  bei  Hydrochinon  600  und  bei  Benzophenon  800). 
Man  kann  aber  auf  folgende  Weise  zeigen,  dass  hier  kein  "Widersprach 


Nennen  wir  die  Schenckschen  Depressionskonstanten  p  und  q,  so 
fand  er  für  Hydrochinon  —  =  p,  und  für  Benzoplienon  —  =  q-  Die 
Yon  mir  berechnete  Depressionskonstante  k  wird  angegeben  durch: 

dt  _  dt  

~    ci{l  —  k')    ~    Ci{l  —  k")  ' 
wenn  k'  und  k"  die  Verteilungskoeffizienten  sind.     Tragen  wir  jetzt  in 

diese  Gleichung  für  c,  —  ein  and  für  c,  — ,  so  finden  wir: 
'    p  '    q  ' 

\  —  k'    _  p_ 

1  —  k"'  ~  ~q' 
Daraus  folgert  man  leicht,   dass  bei  nicht  zu  geringen  "Werten  von  k' 
die  Differenz  zwischen  k'  und  k"  ziemlich  klein  sein  kann,  auch  wenn 
die  "Werte  von  p  und  q  weit  auseinander  laufen. 

§  5.  Miaehungen  von  p-Azoxybenzoesäureäthylester  und 
p-Azob  enzo  esäureäthylester . 
Prof.  "Vorländer  hatte  die  Güte,  Prof.  Eoozehooni  obige  in 
seinem  Laboratorium  bereitete  Präparate  zu  übersenden.  Der  Azoxy- 
körper  zeigt  den  kristallinisch-flüssigen  Zustand  zwischen  114-5"  und 
122-5'',  der  Azokörper  hat  den  Schmelzpunkt  li'l-V-).  Die  Versuchs- 
daten der  Mischungen  waren  1 


Mol.-°/o  Azokörper     Trajekt  des  Klarwerdens  i   Eratarrungspunkt 

0  122.4''  ^  114-2'' 

120-8"— 121-8"  i  114-2 

115     — 120.2  114-2 

llS-e"  I  114-4 

116-2"  I  114-8 

—  I  114-6 

—  '  117-8 

—  139-0 
~  I  143.1 

Bei  den  kleinen  Gehalten   an  Azoester  kommt  das  Intervall   der 

Bildung   der   fhessenden  Mischkristalle    sehr  deutlich   zum  Vorschein. 
Die  ümwandlungstemperatur  in  festen  Kristallen  wird   hier  scheinbar 


')  Meyer  uüd  Dahlem,  Lieb.  Ann.  826,  331  ( 
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von  0^20%  Azoester  nicht  nennenswert  geändert.  Bei  den  liöhern 
Konzentrationen  kristallisieit  die  klare  ilischnng  sofort  ohne  die  Zwi- 
schenstufe der  fliessenden  Mischiiristalle.  Anfang  und  Ende  dieser  Er- 
starrung liegen  merkwürdigerweise  (ebenso  w'ie  bei  der  Umwandlung 
der  fliessenden  Mischkristalle  mit  0  —  20%  Azoester)  sehr  nahe  bei- 
einander. Es  konnte  kein  eutektischer  Punkt  gefunden  werden.  Der 
Erstarrungspunkt  steigt  von  etwa  30%  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Azo- 
esters. 

Es  ist  sehr  schwierig,  hierron  eine  plausibele  Erklärung  zu  geben; 
am  meisten  wahrscheinlich  wiire  noch,  dass  auch  im  festen  Zustande 
Mischkristalle  auftreten^)  mit  einem  Minimumerstarrungspunkt  bei  etwa 
114".  Hiermit  wäre  aber  wieder  in  Streit  die  von  Meyer  und  Dahlem 
gemachte  Beobachtung,  dass  beim  Umkristallisieren  einer  Jlisehimg  mit 
20*'||,  Azoester  zweierlei  Kristalle  erhalten  werden;  es  sei  denn,  dass 
bei  Abkühlung  der  erstarrten  Gemische  bis  zur  gewöhnlichen  Tempera- 
tur wieder  Umwandlungen  in  den  Mischkristallen  auftreten.  Dazu 
wären  Untersuchungen  an  neuem  Material  nötig.  Xach  den  obigen 
Daten  lässt  sich  ableiten,  dass  die  Punkte  (•  und  H,  welche  mit  den 
gleichnamigen  der  vorigen  Systeme  übereinstimmen  würden,  bei  +114-.Ö* 
und  resp.  +  8  und  +  22  %  liegen.  Danach  wäre  die  Schmelzpunkfs- 
erniedrigimg  für  c^  —  c^  =  22  —  8  =  14  "/o  122-5' — 114-5°  =  8"  und 

die  molekulare  Erniedrigimg  — r-j-^ —  =  201,  also  viel  geringer  als  bei 

Azoxyanisol  luid  Methoxyzimtsatire.    Daraus  würde  sieh  die  Schmelz- 

Q.Q2  -yf  295* 
wärme  der  fliessenden  Kristalle  auf  — — ^~ —  =  15-0  Kai.  berechnen, 

■was  ein  abnorm  gi-osser  Wert  wäre.  Auch  aus  dieser  Ursache  verdient 
der  Azoxyester  nähere  Untersuchung. 

Ich  stellte  noch,  fest,  dass  der  Azoxybenzoesäuremethylester,  wel- 
cher keine  fliessenden  Kristalle  bildet,  nach  Verseifnng  mit  NoOH  und 
nachheriger  Behandlung  mit  C^H-J  einen  Äthylester  lieferte,  der  die 
trübe  Schmelze  zwischen  114  und  122-5"  aufwies.  Umgekehrt  hatte 
der  auf  analoge  Weise  aus  dem  Äthylester  bereitete  Methylester  den 
von  den  genannten  Autoren  angegebenen  Schmelzpunkt  (202")  und 
keine  fliessenden  Kristalle.  Dies  ist  ein  starkes  Äi^ument,  dass  dieser 
Zustand  nicht  auf  Rechnung  eines  Gemisches  zu  schreiben  ist^ 

■)  Umwandlungstypus  V  von  Bakhuis  Roozebooiii,  Diese  Zeitschr.  30,  i25 
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§  fl.    Mögliche  BUdimga-  und  ümwandlungstypen  von  flieasenden 
Mischkristallen. 
Es  lässt  sich  jetzt  eine  Übersicht  der  Haupttypen  geben,   welche 
man  bei  Mischung  fliessender  Kristalle  untereinander  oder  mit  andern 
Stoffen  erwarten  kann. 

I.    Ä  und  B  hahen  beide  fliessende  Kristalle. 

1.  Das  G-ebiet  der  Bildung  der  Mischkristalle  liegt  intakt  (Kg.  8). 

Die  Linien  E  G  können  eYentiiell  aach  ein  Maximum  oder  Mini- 
mum aufweisen.  Das  System  p-Methoxyzimtsäiire  und  j)-Azoxjanisol 
lieferte  ein  Beispiel  für  letztem  Fall.  Vielleicht  gehört  hierzu  auch 
das  System  p-Azosyanisol  und  ^»-Azoxyphenetol,  das  von  Schenck 
teilweise  untersucht  worden  ist 

2.  Das  Gebiet  der  fliessenden  Kristalle  kommt  mit  der  Abschei- 
dung der  gewöhnlichen  festen  Kristalle  in  Berührung  (Fig.  9—11). 


Fig,  8.  Fig.  9. 

Oberhalb  der  Linien  EK,  KJ,  JG  (Fig.  9)  liegt  d 
gebiet.    D  ist  der  ümwandlungspunkt,  E  der  Schmelzpunkt  von  Ä;  F 
und  G  sind  die  übereinstimmenden  Punkte  für  den  Körper  B. 

Die  Linie  EK  gibt  die  Anfangspunkte  der  Bildung  fliessender 
Mischkristalle  an,  welche  bei  ER  vollständig  geworden  ist;  auf  DM 
setzt  sich  der  feste  Stoff  A  ab,  ERMD  ist  also  das  Gebiet  der  fliessen- 
den Mischkristalle.  In  DMQ  haben  wir  fliessende  Mischkristalle  -f- 
Atett-  An  der  Seite  von  B  begegnen  wir  der  nämlichen  Reihenfolge 
der  Erscheinungen,  die  Bildung  der  fliessenden  Mischkristalle  aus  der 
klaren  Flüssigkeit  fängt  hier  bei  JG  an,  ist  bei  GH  vollständig,  und 
bei   HF  scheidet   sich    ßfesi  ab,    so   dass   hier   GHF  das   Gebiet  der 
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fJiessenden  Mischkristalle  ist  In  FHN  haben  wir  fliessende  Misch- 
kristalle -("  ßfest- 

Auf  JK  setzt  sieh  aus  der  klaren  Flüssigkeit  Bte^t  ab. 

Im  Gebiet  JKBON  haben  wir  also  Flüssigkeit  -|-  Bftat,  im  Ge- 
biet RMPO  fliessende  Mischkristalle  -f  Sfett,  und  unterhalb  der  Tem- 
peratur von  P  ist  die  ganze  5Iasse  zu  einem  Konglomerat  von  A-  und 
£-Krista!ien  erstarrt. 


Fig.  10.  Fig.  11. 

Die  Fig.  10  und  H  sind  mm  auch  Terständlich. 
Ton  diesen  drei  Typen  ist  kein  Beispiel  bekannt. 
n.    B  hat  keine  fliessenden  Kristalle. 
In  diesem  Falle  können  wir  folgende  Typen  erwarten. 
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Das  Gebiet  der  fliessenden  Kristalle  miiss  hier  jedenfalls  diskon- 
tiniuerüeli  sein.  Der  wahiBeheinlichste  Fali  ist  dann,  dass  die  Linien 
für  die  fliessenden  Kristalle  von  Ä  aus  nach  unten  verlaufen,  da  im 
allgemeinen  die  Beimischung  von  B  den  Schmelzpunkt  von  A  wohl 
erniedrigen  wird. 

A  priori  kann  man  das  Diagramm  d  erwarten,  falls  B  einen  hohen 
Schmelzpunkt  hat,  der  Schmelzpunkt  von  A  durch  Beimischung  von  B 
wenig  erniedrigt  wird,  und  die  Punkte  B  und  E  weit  auseinander  liegen. 
Von  den  vielen  von  Schenek  mit  ^Azoxyanisol  gemischten  Stoffen 
schien  Hydrochinon  für  diesen  Zweck  am  meisten  geeignet.  Es  stellte 
sich  aber  bald  heraus,  dass  man  auch  mit  Hydrochinon  das  Diagramm  Ild 
nicht  realisieren  kann,  sondern  Ile  bekommt.  Als  weitere  Beispiele 
von  diesem  Typus  fanden  wir  Azoxyanisol  +  Benzophenon  und  Meth- 
oxyzimtsäure  +  Hydrochinon. 

§  7.    Eritik  der  Emulsioustheorie. 
1.   Entmisehungsversuche. 

IKuch  die  oben  beschriebenen  Tatsachen  wird  die  Wahrscheinlich- 
keit, dass  die  fliessenden  Kristalle  und  ihre  Mischungen  homogene  Phasen 
bilden,  bedeutend  vergrösseii.  Es  blieb  aber  von  Interesse,  die  Yer- 
suche  von  Tammann,  welche  dies  zu  widersprechen  scheinen,  mit 
meinem  Präparat  von  i)-Azoxyanisoi  zu  wiederholen. 

Tammanns  Auffassung  der  fliessenden  Kristalle  fusst  hauptsäch- 
lich auf  folgenden  Versuchen.  Es  ist  Rotarski"-)  gelungen,  durch  vier- 
fache Destillation  des  jj-Azoxyaniso)s  die  Temperatur  des  Klarwerdens 
im  Destillat  um  6-5*  zu  erniedrigen,  während  diese  Temperatur  im 
Rückstand  stieg.  Ganz  einwandsfrei  sind  diese  Versuche  aber  nicht, 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  dieser  sehr  langwierigen  Destil- 
lation ein  Teü  des  Azoxyanisols  sich  zersetzt  hat,  und  dass  die  Zer- 
setzungsprodukte die  Ursache  der  genannten  Erscheinungen  sind.  Diese 
Meinung  hat  auch  Sehenck^). 

Tammann  hat  nun  einige  Versuche*)  luiternommen,  um  durch 
Sedimentiervmg  die  trübe  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  zu 
Er  gebrauchte  dafür  zngeschmolzene  Glasröhren,  mit 
gefüllt,  die  30  Stunden  auf  120"  erhitzt  und  nachher  bei  sehr  langsam 
steigender  Temperatur  untersucht  wurden,  während  sie  vertikal  in  einem 
ölbade  aufgehangen  waren.     Es  wurde  nun  von   ihm   beobachtet,  dasa 

')  Drud.  Ann.  i,  527.  ')  Drud.  Ann.  9,  1053. 

')  Dnid.  Ann.  8,  103. 
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die  obere  Schicht  des  Rolirinhaltes  über  eine  Länge  von  1 — 2  mm  be- 
reits bei  119'7o  klar  wurde,  und  während  die  Temperatur  in  einer 
Stunde  von  119-7  bis  135''  stieg,  schritt  das  Klarwerden  von  oben  nach 
unten  graduell  vor.  Bei  fallender  Temperatur  begann  umgekehrt  die 
Trübung  unten  im  ßöhrchen  und  stieg  fortwährend,  bis  bei  119**  die 
ganze  Slasse  trübe  geworden  war.  Schüttelte  er  dagegen  den  flüssigen 
Inhalt  des  Eöhrchens  kräftig  durch,  so  wurde  die  Flüssigkeit  in  allen 
Schichten  gleichzeitig  klar  bei  134-5",  und  bei  Abkühlung  trübe  bei 
134-3'*.  Diese  Erscheinungen  schienen  stark  für  die  Emulsionsnatur 
der  fliesseuden  Eristalle  zu  sprechen.  Da  nun  dieser  Schluss,  aus 
Tammanns  Versuchen  zu  ziehen,  vollkommen  in  Streit  war  mit  dem 
Resultat  meiner  obigen  Mischungsversuche,  habe  ich  die  Versuche  von 
Tammaun  mit  meinem  p-Azoxyanisolpräparat  wiederholt  und  auch  auf 
_p-Methoj£y zimtsäure  ausgedehnt 

Die  Eöhrchen  waren  von  derselben  Grösse  ais  die  Tammannsehen 
(Länge  15  cm,  Durchschnitt  0-5  cm).  Für  die  Heizung  gebrauchte  ich 
ein  Ölbad  von  zwei  bis  drei  Litern  Inhalt.  Ursprünglich  wurden  zwei 
Ansehützsche  Thermometer  gebraucht,  oben  und  unten  am  Eöhrchen 
gebunden,  um  über  mögliche  Temperaturdifferenzen  im  Ölbad  voll- 
kommene Gewissheit  zu  haben.  Es  stellte  sieh  aber  bald  heraus,  dass 
diese  Differenzen  niemals  0'3*  übersehritten,  seitdem  warde  nur  das 
untere  Thermometer  abgelesen. 

Nach  Tammanns  Besehreibung  sollte,  nach  zweifachem  Schmelzen 
und  wieder  Kristallisieren,  die  braunschwarzen  Tröpfehen  der  Verun- 
reinigung sieh  gesenkt  haben,  und  nur  bei  steigender  Temperatur  die 
Erscheinung  des  graduellen  Klarwerdens  zum  Torschein  kommen.  Die 
nämliche  Operation  wurde  daher  auch  mit  meinem  Präparat  ausgeführt 
und  dann  die  Temperatur  des  Bades  sehr  langsam  erhöht.    Es  ergab 


13-^-2 
132.9 
183-3 
l.^3.9 
1344 


115.8» 

tröbe  Flüssigkeit 

llöl 
116-8 

191 -G 

131-9 

132-7 

Flüssigkeit  beginnt  oben  klar  ku  werden 

133-1 

+  ö  mm  klare  ächicht  oben 

133-6 

+ 1  com  oben  klar,  beginnt  auch  unten  klar  zu  werden 

134-1 

Klarwerden  durch  die  ganze  Masse,  grosse  trübe 

Tropfen  senken  sich 

ganze  Flüssigkeit  klar 
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Bei  fallender  Temperatur  wurde  folgendes  beobacütet: 


Badtemperat 

r 

Bemerkungen 

unten 

oben 

at  50" 

134-0» 

133.7" 

Trübung  plötzlich  durch  faat  die  ganze 
oben  noch  +  1  cm  klar 

Masse, 

133-6 

133-3 

oben  noch  klar 

4      1 

],33.2 

132-9 

noch  +  6  mm  oben  klar 

133.0 

132-7 

noch  einige  mm  klar 

4 

132-2 

181-8 

ganze  Flüssigkeit  undurchsichtig. 

Aus  diesen  Yersuchen  erhellt  also,  dass  mein  Präparat  sich  vom 
Tammannsehen  ganz  verschieden  verhielt  Zwar  beginnt  auch  hier 
die  iFlüssigkeit  zuerst  an  der  Oberfläche  klar  zu  werden,  aber  von  einem 
graduellen  Yorrücken  des  Elarwerdens  ist  nicht  die  Rede.  Ebensowenig 
trat  bei  fallender  Temperatur  die  Trübung  zuerst  unten  ihm  Röhrchen 
auf,  wie  bei  einer  Entmischung  der  Fall  sein  sollte.  Wohl  ist  auch 
von  mir  ein  kleiner  Temperaturtrajekt  iür  das  Klarwerden  der  Flüssig- 
keit gefunden,  aber  es  gibt  eine  Andeutung,  dass  die  Temperatur  im 
Köhrchen  nicht  überall  dieselbe  ist,  da  das  Klarwerden  der  Flüssigkeit 
immer  an  den  Glaswänden  anfängt.  Auch  werden  wir  noch  sehen,  dass 
dieser  kleine  Temperatartrajekt  nach  mehrem  Vei^uchen  fast  unver- 
ändert erhalten  bleibt 

Um  zu  sehen,  ob  sich  vielleicht  die  Besultate  ändern  würden,  wenn 
ich  die  Flüssigkeit  im  klaren  Zustande  längere  Zeit  sich  selbst  überliess, 
wurde  jetzt  das  Eöhrchen  während  vier  Stunden  auf  einer  Temperatur 
von  135 — 140"  gehalten  und  dann  abgekühlt. 


Badtemperatv 

Bemerkungen 

Zeit 

unten 

oben 

Sb  39' 

136-4» 

136-2  " 

klare  Flüssigkeit 

45 

135-5 

135-2 

47 

135-0 

184-7 

51 

134-4 

134-1 

134-2 

+  6  cm  trübe  (Fig  14) 

Sem  Yrnd«rO>erflädie    alsi 

oben  und  unten  noch  klar 

'134 

auch  trübe  Tropfen 

53-5 

133.9 

die  trtibe  Flüssigkeit  senkt  sich 

183-8 

+  1  cm  oben  noch  klar 

133-7 

133-4 

der  trübe  Teil  ganz  undurch 
sichtig   oben  noch  klar 

65-5 

133-6 
133-3 

Trübung  nimmt  nach  oben  zu 
siehe  Figg.  15,  16 
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2-7 


132-7  • 
132-4 


oben  noch  nicht  ganz  undurchsichtig 
auch  oben  undurchsichtig 


Auch  diesen  Versuchen  sehen  wir  also,  dass  der  Teniperaturtrajekt, 
wovon  ohen  die  Rede  war,  fast  unverändert  geblieben  ist,  ursprünglich 
132-7-134'5o,  jetzt  1324— 134-2«  Weiter  tritt  auch  hier  besondere 
deutlich  hervor,  dass  im  Röhrehen  Temperaturdifferenzen  existieren 
müssen,  eine  andere  Ursache  für  das  eigentümliche  Anfangen  der  Trü- 
bung in  der  Mitte  des  Rohres  ist  sonst  wohl  nicht  zu  finden. 

Jetzt  Hess  ich  die  Flüssigkeit  im  trüben  Zustande  längere  Zeit,  etwa 
10  Stunden  bei  +130"  stehen,  um  zu  beobachten,  ob  dann  vielleicht 
Entmischung  eintreten  würde. 


Temperatur 


Bemerliungeu 


Flüasiglteit  sehr  gleichmässig  trübe 


Beim  Erwärmen  beobachtete  ich  nun 


Bemerkungen 


13ä'6°  Flüssiglteit  beginnt  oben  klar  zu  werden 

134-2  unten  auch  ein  Teil  klar,  oben  +  7  mm 

134-4  Klarwerden  durch  ganze  Masse 

134-6  trübe  Tropfen  senken  sich 

135-0  Flüssigkeit  ganz  klar 


55 


Daraus  erhellt  also,  dass  auch,  nachdem  die  Flüssigkeit  während 
10  Stunden  im  trüben  Zustande  sich  selbst  überlassen  war,  nicht  eine 
Spur  von  Entmischung  beobachtet  werden  konnte.  Das  Resultat  dieser 
Versuche  war  also  mit  den  Beobachtungen  von  Tammann  nicht  in 
Einklang  zu  bringen. 
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Durch  freundliches  AYohlwollen  von  Prof.  Tamraanu  bin  ich  weiter 
noch  imstande  gewesen,  eins  der  von  ihm  benutzten  Eöhrchen  mit  der 
meinigen  zu  vergleieheji.  Die  zwei  Eöhrchen  wurden  dazn  an  ein 
Anschützsches  Thermometer  gebunden,  im  ölbade  aufgehängt,  das  um 
einige  Grade  über  den  Sclimelzpunkt  des  p-Azoxvanisols  erwärmt  wurde. 
Beide  Präparate  wurden  nun  zweimal  aufgeschmolzen  und  wieder  zur 
Kiistaüisation  gehraclit.  Zum  Darchmiseben  wurde  ein  Glasstäbchen  im 
Rohr  eingeschlossen.  Bei  steigender  Temperatur  war  nun  wirküch  ein 
grosser  unterschied  in  den  beiden  Pi'äparaten  zu  konstatieren,  wie  aus 
den  folgenden  Beobachtungen  ersichtlich  ist. 


Zeit 

Tenip. 

Ta 

mmanns  Präparat 

Eigenes  ftäparat 

21.  19' 

116-3 " 

oben 
+  3ii 

twas  klare  Massigkeit, 
m  darunter  scheint  die 

geschmolzen,  ganz  trübe 

Masse  nooli  fest 

20-5 

1168 

klarerTeil  etwas  zugenommen 

117-2 

±4m 

ni  klar 

24'5 

117-7 

r  Teil  scheint 

zur  trü- 

ben  Flüssigkeit  zu  schmelzen 

27 

118-3 

der  klare  Teil  nimm 
langsam  zu 

nursehr 

" 

30 

118-8 

32.5 

119-2 

36 

1199 

±5m 

m  klar  " 

42 

122 

47 

128-2 

51 

124-0 

etwas 

mehr  kiar 

3^  28' 

127-2 

-^6m 

m  klar 

keine  Entmischung 

34 

128.2 

41 

129.2 

+  7m 

m  klar  " 

45 

130-6 

+  8m 

m  klar 

47 

131-6 

-Mo 

n  klar 

49 

132.2 

+  1-5 

cm  klar 

52 

132-9 

■^2cii 

a  klar 

54 

133-3 

-i-3-5 
klar 

cm  klar,  darii 
Tropfen 

nter  auch 

56-5 

133-8 

noch  +  3  cm 

trübe 

noch  Yolikommen  trübe 

58 

1341 

noch  +  2  cm 

ti'übe 

unten  beim  Glasstäbchen  etwas  klar 

4h 

134.6 

fast  ganz  kläi- 

filngt  auch  oben  an  klar  zu  werden 

1 

135.0 

dar 

trübe  Tropfen  senken  sich 

2.5 

135-2 

135-4 

Bei  fallend 

r  Tempe 

fast  ganz  klar 
ganz  klar 

atur. 

10h  42' 

138-5° 

gaiiz 

klar 

ganz  klar 

52-5 

136-4 

54 

135-9 

55-5 

135.6 
135.2 

oben  trübe  Tropfen 

oben  grosse  trübe  Tropfen 

Ö8 

135.0 
134-6 

.. 

trübe  Ti-opfen  über  eine  Länge 
von  +  5  cm,  4  cm  von  oben 

trübe  Tropfen  senken  sich,  grosser 
Teil  schon  undurchsichtig 
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134-'2"  .Trübung  fängt  unten  an 
ia3>9      unten  +2cm  trübe  Tropfet 


fast  ganz  trübe 

ganz  trübe,  oben  ist  die  Farbe 
etwas  dunkler 


133-2 

noch  2—3  cm  ganz  klar 

1S3.0 

Meniskus  noch  +  4  c«in  von 

oben,  2  cm  ganz  klar 

132-7 

Meniskus  noch  3  ccm  von  oben, 

l-Scin  ganz  klar 

131-4 

noch  + 1  cm  klar,  Meniskus 

gleich  darunter 

Meniskus 

127-8 

+  6  mm  klar 

121-6 

+  4  mm  klar 

117        noch  +  3  mm  klar  j  „ 

1134      trübe  frojifen  haben  die  Ober  j  „ 

tläohe  erreidit,  derobereTeil 
noch  durch »iiLhtiger  I 

110-4      oben  noch  Tropfen  zu  sehenl  ,. 

108-7      oben    noch    nii-ht   ganz    un-' 
I  durchsicJitig  I 

ganz  trübe,    der  obere  Tejli  g^nz  trübe,  noch  keine  Krislaili- 
I  (4  mm)  etn  is  dunkler  |     Silinn 

Die  Badtemperatiu  nurde  nun  eihoht   um  die  Euhrcheii  einigte  Male 
umschüttelQ  zu  können    und  dann  absekulilf 


106-4 


Zeit 

Temp. 

Tammanns  Präparat 

Eigenes  Präparat 

121'  46' 

l3i;-6« 

ganz  klar 

ganz  klar 

135-6 

51 

134-4 

^, 

Trübung  oben 

134-2 

" 

trübe  Tropfen  über  die  ganze 
Lange,  trübe  Kugeln  senken  sich 

52-5 

133-9 

Beginn  Trübung  unten 

Trübung  nimmt  nach  oben  zu 

132-8 

trübe  Tropfen  bis  etw'a  zur 
Hälfte 

57 

132-4 

nocli  +5  cm  klar 

1      2-5 

130-8 

noch  1-5  cm  klar,  Meniskus 
noch  2-5  cm  von  oben 

129-8 

noch  +  4  mm  klar,  Meniskua 
trübe  Tropfen  bis  zur  Ober- 

S 

129-3 

fläche,   Meniskus  noch  +1 

cm  von  oben                [oben 

Meniskus  noch  3—4  mm  von 

19 

127-6 

oben  noch  Tropfen  zu  sehen 
übereineLängevon2— 3  mm 

25 

125-3 

ganz  trübe,  der  oberste  Teil 
2—3  mm  wieder  dunkler  als 
Rest 
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Das  ßesultat  ist  also,  dass  bei  Tanimanus  Präparat  das  Trübe- 
werden nach  dem  Scliütteln  verläuft  von  133-9 — 125-3",  zuvor  von 
134-2— 106-4°.  Das  Schiittebi  hat  daher  eine  sehr  erhebliche  Terkleine- 
rmig  dieses  Tcniporaturtrajektes  hervorgebracht.  Bei  meinem  Präparat 
war  nichts  davon  bemerkbar.  Nach  privater  Mitteilung  von  Pi-of. 
Tammann  sollte  dieser  Trajekt  besonders  klein  sein,  falls  man  den 
Inhalt  des  ßöhrehens  kräftig  durchschüttelte,  nachdem  schon  ein  Teil 
kristallisiert  war.     Nach   dieser  Behandlung  beobachtete  ich  folgendes: 


Zeit 


Temp, 


s  Präparat 


Eigenes  Präparat 


beginnt  oben  klar  zu  werden! 
1  mm  ■  ' 
2— 3 II 


L  klar 


133-3 
134-2 
134-6 


I  klar 

klar,    darunter   klare 
Tropfen  in  einer  trüben  Masse 
l  cm  klar 
f  2  cm  klar 
letwa  die  Hälfte  klar 
noch  2  cm  trübe 
noch  5  mm  unten  trübe 
ooch  kleine  trübe  Tropfen 

z  klar 


plötzliches  Klarwerden  durch  die 
ganze  Masse 

nocli  ffroBse  trübe  Tropfen 
ganz  klar 


Der  Temperaturtrajekt  ist  also  wieder  etwas  kleiner,  128'8 — 134-9", 
derselbe  blieb  nun  nach  wiederholtem  Umschütteln  unverändert  bestehen. 

Aus  diesen  Versuchen  erhellt  also,  dass  die  Erscheinungen  bei 
Tammanns  Präparat  axii  Entmischung  zu  deuten  scheinen,  dass  dagegen 
mein  Präparat  davon  nichts  zeigt. 

Es  ist  mir  nnn  gelungen,  durch  Beimischung  eines  zweiten  Körpers 
die  von  Tammann  beobachteten  Erscheinungen  bei  Äzoxyanisol  und 
bei  Methoxyzimtsäuie  nachzuahmen.  Ich  fügte  zuerst  Benzophenon  zu 
AzoxyanisoL  Absichtlich  wurde  die  Mischung  nicht  homogen  gemacht; 
die  abgewogenen  Mengen  von  ^»-Äzoxyanisol  nnd  Benzophenon  wurden  im 
festen  Zustande  zusammen  ins  Röhrchen  gebracht  und  dann  das  Köhr- 
chcn  zugeschmolzen.  Die  Quantitäten  waren  derart,  dass  bei  homogener 
Mischung  die  Benzophenonkonzentration  3  MoL-^/o  betragen  hätte.  Diese 
Mischung  heferte,  aufgeschmolzen,  oberhalb  134-3°  eine  klare  Flüssig- 
keit. Bei  Abkühlung  begann  unten  im  Eöhrehen  die  Trübung  bei  133-8", 
diese  stieg  allmählich;  bei  107-8"  hatten  die  trüben  Tröpfchen  die  Ober- 
fläche  erreicht,   der   obere  Teil   der  Flüssigkeit   war  aber  noch   durch- 
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sichtiger  als  unten.  Bei  96°  fing  die  Kristallisation  an.  Bei  steigender 
Temperatur  traten  die  Erscheinungen  in  umgekehrter  Reihenfolge  auf, 
bei  106°  begann  oben  die  Flüssigkeit  klar  zu  werden,  und  bei  133"  war 
auch  unten  die  Trübung  vei-schwunden.  Bei  diesen  Versuchen-  kam 
weiter  ziun  Vorschein,  dass  es  sehr  schwierig  ist,  die  Mischung  in  dem 
engen  Eohr  homogen  zu  machen.  Nach  wiederholtem  Umschütteln 
blieb  der  Temperaturtrajekt,  wo  die  Flüssigkeit  klar  wird,  noch  immer 
120-5— 126'9'';  dagegen  im  offenen  Röhrchen,  wo  mit  dem  Thermometer 
gerührt  wurde,  und  daher  die  Wahrscheinlichkeit  homogener  Mischung 
grösser  war,  123-8 — 125-0",  also  Tiel  geringer. 

Auch  aus  Versuclien  mit  j9-Methoxyzimtsäure  erhellt,  dass  Beimi- 
schung eines  zweiten  Körpers  zu  den  ursprünglich  fliessenden  Kristallen 
analoge  Erscheinungen  verursachen  kann,  wie  die,  welche  Tammann  bei 
p-Azoxyanisol  beobachtete.  Die  genannte  Säure  spaltet,  wie  schon  er- 
wähnt, leicht  Kohlensäure  ab,  und  diese  Zersetzung  tritt  schon  beim 
ümwandlungspunkte  der  festen  Methosyziratsäm-e  auf.  Allmählich  ent- 
steht also,  bei  Wiederholung  der  Tammannschen  Versuche  mit  diesem 
Körper,  im  Röhrehen  Ton  selbst  eine  Mischung  von  jj-Metdoxyzimtsäure 
mit  deren  Zersetzungsprodukt.  Bei  +170°  war  nun  der  Rohrinhalt  zu 
einer  ti'üben  Einssigkeit  geschmolzen,  und  bei  steigender  Temperatur 
wurde  folgendes  beobachtet: 


Zeit 

Temperatur 

Bemerkungen 

ISh    18- 

178-4» 

oben  +2  mm  klar 

23 

179-8 

klarer  Teil  nickt  merkbar  zugenommen                [klar 

26 

180-8 

29 

181-7 

deutliche  CO, -Entbindung,  +  3  mm  klar 

32-5 

182-6 

5  mm  klar 

38 

183.8 

9  mm  klar 

40 

184.3 

klare  Tröpfchen  fast  überall  in  ti-üher  Masse;  oben 
1.5  cm  klar 

42 

185 

oben  3-5  cm  klar;  klare  Tropfen  steigen 

45 

185.9 

+  die  Hälfte  klar,  auch  unten  beim  Slähchen  ganz  klar 

47 

186-4 

noch  ^-  3  cm  im  untern  Teil  trübe 

48.5 

186-8 

noch  !■&  cm  im  untern  Teil  trübe 

50-5 

187-3 

noch  einige  mm  trübe 

53-5 

188-0 

gan?,  klar 

Darauf  wurde  die  Temperatur  bei  175"  konstant  gehalten.  Nach 
einiger  Zeit  hörte  das  Vorrücken  des  Kiarwerdens  nach  unten  auf,  auch 
war  keine  COa-Entbindimg  mehr  zu  sehen.  Hieraus  muss  geschlossen 
werden,  dass  in  diesem  Falle  das  graduelle  Klarwerden  der  Flüssigkeit 
auf  die  Beimischung  des  Zersetzungsproduktes  zurückzuführen  ist  und 
nicht  auf  Entmischung  durch  Sedimentiening. 
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Nach  der  Kristallisation  war  auch  die  Farbe  des  obern  Teiles,  der 
im  geschmolzenen  Znstande  klar  gewesen  war,  viel  dunkler  als  unten, 
das  Zersetzungsprodukt  hatte  sich  also  hauptsächlich  im  obern  Teil  der 
Flüssigkeit  befunden.  Das  Böhrchon  wurde  dann  geöffnet  und  wieder 
im  Bade  bei  175'*  aufgehängt,  das  Klarwerden  der  Flüssigkeit  schritt 
nun  bei  lebhafter-  CO^-Entbindung  stets  weiter  nach  unten  fort 

Aus  diesen  beiden  Versuchsreihen  ist  zu  folgern,  dass  in  engen 
Eöhren  sehr  leicht  ungleichmässige  Verteilung  flüssiger  Gemische  ein- 
tritt und  lange  bestehen  bleibt,  und  dass  daher  die  Tammannsehen 
Erscheinungen  beim  Azoxjanisol  Erklärung  finden  können,  wenn  man 
in  seinem  Präparat  eine  Beimischung  annimmt. 

Lehmann^)  meinte,  ebenso  wie  Schenck,  das  Entstehen  dieser 
Beimischung  durch  Zei^etzung  bei  der  fortdauernden  Erhitzung  auf 
120'*  erklären  zu  können.  Las  ist  aber  nach  den  Versuchen  mit  meinem 
Präparat  nicht  wohl  möglich,  weil  dasselbe  dann  dieselbe  Erscheinung 
hätte  zeigen  müssen  und  ausserdem  ein  fortwährendes  Sinken  der  Tem- 
peratur des  Klarwerdens.  Auch  braucht  die  unbekannte  Beimischung 
nicht  dieselbe  ku  sein,  wie  die,  welche  Lehmann^)  im  Präparat  von 
Botarski  durch  die  langwierige  Destillation  entstanden  denkt.  Dieselbe 
sollte  flüchtiger  sein  als  das  Azoxyanisol  seihst,  und  daher  grösstenteils 
ins  Destillat  übergehen. 

Nach  Abschluss  meiner  Versuche  erschien  eine  Mitteilung  von 
Rotarski"),  worm  er  zeigte,  dass  die  rötlich  gefärbten  Präparate  des 
Azoxyanisols  immer  Azoanisol  als  Verunreinigung  enthalten.  Dass  diese 
geringe  Beimischung  aber  die  Ursache  der  Emulsion  nicht  sein  könne, 
bewies  Schenck*),  da  er  an  vollkommen  von  Azoanisol  {mit  HCl)  be- 
freiten Kristallen  dieselben  trüben  Schmelzen  bekam  und  damit  ebenso 
wenig  wie  ich  ein  Absetzen  bei  längerer  Erwärmung  in  hoher  Schicht. 
Schliesslich  erhielt  vor  kurzem  Eising^)  auf  ganz  neuem  Wege  Azoxy- 
anisol  vollkommen  frei  von  der  Azoverbindung  und  fand  daran  eben- 
falls die  trübe  Schmelze;  ebenso  bei  Azoxyphenetol. 

Mein  Präparat  war  ein  wenig  mehr  rötlich  gefärbt  wie  das  Tam- 
mannsehe,  erhielt  also  vielleicht  auch  noch  eine  Spur  der  Azoverbindmig, 
zeigte  jedoch  nicht  das  AbselÄeji.  Es  scheint  nach  alledem  also  wohl 
ganz  sicher,  dass  die  Erscheinungen  der  fUessenden  Kristalle  auch  an 
ganz  reinem  Azoxyanisol  aiiftreten,  und  es  bleibt  daher  vorläufig  un- 

')  Drud.  Ann.  8,  918.  ')  Drud.  Ann.  8,  917. 

')  Ber.  d.  d.  ehern,  Ges.  36,  3158  (1903). 
*)  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  36,  3873  (1903). 
^)  Ber.  d,  d,  ehem.   Ges.  37,  43  (1904). 
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erklärt,  durch  welche  Oi'sache  oder  welche  Veriinreioigung  Tainmann 
und  Rotarski  ihre  abweichenden  Befunde  bekommen  haben, 

Bei  der  Methoxyzimtsäure  entsteht  im  Unterschied  mit  Azoxyanisol 
beim  Erhitzen  eine  Beimischung,  aber  dadurch  ändert  sich  auch  die 
Temperatur  des  Klai-werdens.  Die  rasch  erhitzte  Substanz  zeigt  genau 
dieselben  Erscheinungen  wie  das  reine  Azoxyanisol,  und  es  ist  sehr  un- 
wahrscheinlich, dass  dies  an  einer  Beimischung  zugeschrieben  werden 
soll.  Denn  van  Komburg  (loc.  cit.  Seite  130)  fand  dieselbe  sowohl  an 
der  Säure,  welche  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  synthetisch  be- 
reitet war,  wie  an  derjenigen,  welche  durch  Verseifung  des  natürÜchea 
Ätbylesters  des  ätherischen  Öls  von  Kaempferia  Galanga  erhalten  war. 

Für  die  EinheitKchkeit  des  Äzoxybenzoesäureäthylesters  ist  oben 
(Seite  153)  ein  starker  Beweis  beigebracht. 

2.  Optische  Versuche. 
Tammann^)  wirft  die  Frage  auf:  Warum  sind  die  meist  bekannten 
flüssigen  Kristalle  trübe,  während  alle  festen  KristaDe  klar  sind?  Offen- 
bar sieht  er  hierin  eine  Andeutung  für  die  Emulsionsnatur  dieser  Stoffe 
und  wirklich  scheint  es  nicht  möglieh,  diese  Tatsache  ohne  die  Annahme 
von  einer  zweiten  Art  von  in  der  Flüssigkeit  siispendierten  Teilchen  zu 
erklären,  welche  dann  durch  unregelmässige  Keflesion  der  Lichtetrahlen 
die  Trübung  verursachen  sollten.  Nur  ist  es  eine  bekannte  Tatsache, 
dass  Flüssigkeiten,  welche  Teilehen  anderer  Art  suspendiert  enthalten, 
die  Erscheinung  der  Newtonschen  Ginge  veranlassen  können,  und  dass 
man  aus  der  Grösse  dieser  Ringe  einen  Schuss  auf  die  Grösse  der  suspen- 
dierten Teilehen  ziehen  kann.  Es  war  daher  von  Interesse  zu  prüfen, 
wie  die  trüben  Schmelzen  des  j)-Azoxyanisols  und  der  ^-Methoxyzimt- 
säure sieh  in  dieser  Hinsicht  verhielten.  Dazu  wurde  zwischen  zwei 
sehr  flach  geschliffenen  Glasplatten  etwas  Azoxyanisol  aufgeschmolzen, 
durch  Drücken  und  Schieben  der  obem  Platte  wurden  die  Luftblasen 
entfernt  und  jetzt  bei  durchfallendem  Lichte  die  dünne  Schicht  ^-Azoxy- 
anisol betrachtet  Von  Newtonschen  Ringen  war  aber  nichts  zu  sehen. 
Das  nämliche  negative  Resultat  ergab  sich  auch  bei  ^-Methoxyzimtsäure. 
Die  Flüssigkeiten  sahen  in  dieser  dünnen  Schicht  kaum  trübe  aus,  so 
dass  es  gar  nicht  wunderlich  ist  ^^^^  sie  Lehmann*)  bei  seinen  mikro- 
skopischen Beobachtungen  der  fliessenden  ICristalle  vollkommen  klar 
erschienen. 

')  Drud,  Ann.  8,  105. 
')  Drnd.  Ann,  S,  9H. 
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Eine  andere  Eigentümlichkeit  nicht  homogener  Flüssigkeiten  wurde 
von  Christiansen')  konstatiert  Er  fand,  dass  man  Gemische  von 
üüssigkeifen  machen  kann,  in  welchen  feste  Pnlyer  nicht  mehr  sicht- 
bar sind,  und  dass  solche  Systeme  sehr  schön  gefärbt  sind,  während 
diese  Farbe  von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Es  fragte  sich  daher,  ob 
vielleiebt  auch  bei  fliessenden  Kristallen  die  Farbe  des  durchgelassenen 
Lichtes  bei  verschiedenen  Temperaturen  eine  verschiedene  sein  würde. 
Um  dies  zn  prüfen,  gebrauchte  ich  ein  gläsernes  Gefässchen  mit  mög- 
liehst parallelen  "Wänden,  welche  2mm  voneinander  entfernt  waren. 
Hierin  wurde  j)-Azoxyanisol  aufgeschmolzen  im  Apparat  von  Schwarz^), 
dahinter  wurde  eine  sehr  kleine  Flamme  gestellt  und  nun  das  durch- 
geiassene  Licht  bei  verschiedenen  Temperaturen  spektroskopisch  unter- 
sucht. Sowohl  die  klare  wie  die  trübe  Flüssigkeit  gaben  ein  Spektrum, 
das  sieh  von  rot  bis  grün  erstreckte;  wohl  war  im  letztem  Falle  das 
Spektrum  schmäler  und  undeutlicher,  aber  die  Farben  waren  nicht  ver- 
schieden, 

Erwähnung  verdient  in  dieser  Richtung  noch  die  Untersuchung 
von  Schenck^),  aus  weicher  hervorgegangen  ist,  dass  die  Intensität  der 
Lichtabsorption  durch  die  trübe  Schmelze  des  p-Azosyanisols  über  das 
ganze  Existeuzgebiet  konstant  ist 

Alle  diese  Versuche  und  Betrachtungen  geben  der  Emulsionstheorie 
also  keinerlei  Stütze;  aber  man  muss  gestehen,  dass  die  Frage,  wie  eine 
homogene  sehr  flüssige  Phase  je  trübe  sein  kann,  noch  nicht  befriedigend 
beantwortet  wurde.  Gegen  die  Erklärung  von  Schenck,  dass  die  fUes- 
senden  Kristalle  am  besten  mit  einem  Kristallpulver  zu  vergleichen 
seien,  das  bekanntlich  ebenso  nicht  durchsichtig  sondern  trübe  ist,  ist 
einzuwendea,  dass  wir  es  in  diesem  Falle  mit  eingeschlossener  Luft 
zu  tun  haben,  und  diese  bei  fliessenden  Kristallen  doch  nicht  anzu- 
nehmen ist 

3,  Kritik  der  Emulsionstheorie 
vom  Standpunkte  der  Abkühlungserscheinungen. 
Nach  alledem,  was  wir  angeführt  haben,  scheint  es  also  nicht  un- 
möglich, die  Einwände,  welche  Tammann  vom  theoretischen  und  ex- 
perimentellen Standpunkte  gegen  die  Auffassung  der  fliesseuden  Kristalle 
als  homogene  Phase  erhebt,  derart  zu  widerlegen,  dass  jedenfalls  die 
Möglichkeit  dieser  Auffassung  bestehen  bleibt. 

')  Wied.  Ann,  23,  298. 

2)  Siehe  Abbildung  bei  van  Eyk.  Diese  Zeitschr.  30,  446  (1899). 

■)  Drud.  Ann.  9,  1053. 
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Es  gibt  daneben  noch  eine  Reihe  Argumente,  welche  ans  dem  Ver- 
halten der  Gemische  bei  Abkühlung  entnommen  werden  können,  und 
welche  diese  Auffassung  als  die  wahrscheinlichste  hervortreten  lassen. 
Prof.  Bakhuis  Eoozeboom  hat  dieselben  abgeleitet 

"Wir  wollen  nun  zusehen,  welches  die  Tolgc  und  die  Art  der  Er- 
scheinungen sein  würde  bei  Abkühlung  eines  Stoffes,  welcher  fliessende 
Kristalle  bildet,  oder  von  einer  Miselmng  desselben  mit  einer  andern 
Komponente,  falls  Tammanns  Auffassung  richtig  wäre,  dass  der  flüssig 
kristallinische  Zustand  eine  Emulsion  von  zwei  Flüssigkeitsschichten  ist, 
verursacht  durch  die  Anwesenheit  einer  (unbekannten)  Beimischung  in 
der  Hauptkoroponente. 

N^ehmen  wir  z.  B.  Azoxyanisül  (Ax.) 
imd  nennen  den  unbekannten  beige- 
mischten Stoff  X.  Betrachten  wir  nun 
zuerst  die  Abkühlnngsfigur,  welche  wir 
erwarten,  falls  Äz  und  X  bei  Abküh- 
lung zwei  Schichten  bilden.  In  der 
Kgnr  ist  G  der  Schmelzpunkt  vom  rei- 
nen Ax,  I  derjenige  von  X,  K  der 
eutektische  Punkt,  KL  und  DC  sind 
die  Erstarrungskurven  der  Mischungen, 
aus  welchen  Ax  austristallisiert,  unter 
brochen  durch  das  Entmischungsgebiet 
LOD,  dessen  kritischer  Punkt  in  0 
liegen  würde. 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  die  Konzentration  der  Beimischung  in 
Ax  x%  beti'ägt,  dann  würde  diese  bestimmte  Mischung  oberhalb  A  eine 
homogene  Flüssigkeit  bilden,  unterhalb  A  anfangen  sich  zu  trennen  in 
zwei  Schichten,  von  der  angenommen  wird,  dass  diese  längere  Zeit  emuj- 
sioniert  bleiben.  Diese  Entmischung  würde  fortschreiten  bis  B,  bei 
welcher  Temperatur  die  beiden  flüssigen  Phasen  die  Zusammensetzung 
L  und  D  haben  würden.  Bei  dieser  Temperatur  finge  dann  die  Er- 
starrung an. 

Bevor  wir  die  Einzelheiten  hiervon  näher  betrachten,  wollen  wir 
zuerst  die  Aufmerksamkeit  lenken  auf  den  Verlauf  der  Entmischung 
bei  Abkühlung  zwischen  A  und  B, 

Für  die  Mischung  mit  a:",',,  des  Körpers  X  wäre  A  die  kritische 
Mischungstemperatur.  Bei  Abkühlung  beginnt  hier  die  Entmischung 
mit  der  Abscheidung  einer  unendlich  kleinen  Quantität  der  neuen  flüs- 
sigen Phase  A',  welche  hei  fallender  Temperatur  zunimmt,  während  die 


Fig.  17- 
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Zusammensetzung  sich  verändert  von  A'  bis  L  und  die  ursprüngliche 
Phase  gleichzeitig  von  Ä  bis  D. 

Kun  begegnen  wir  schon  sogleich  einer  ganzen  Reihe  Komplikationen. 
Xach  der  Figur  muss  die  Quantität  der  neuen  Phase  bei  Abkühlung 

von  Ä  bis  B  fortivahrend  zunehmen,  so  dass  sie  bei  B  der  Bruchteil  ^^^ 

von  der  ganzen  Menge  ausmacht.  Falls  man  nun  die  Linie  AB  nicht 
sehr  stark  nach  links  verlegt,  was  einen  grossen  Gehalt  an  Beimischung 
BD 

stehen  aber  die  Eigenschaften  der  fliessenden  Kristalle  in  vollem  Wider- 
spruch. Diese  beginnen  sich  als  zweite,  trübe  Schicht  unterhalb  -4  ab- 
zuscheiden. Diese  Schicht  nimmt  innerhalb  einiger  Zehntelgrade  nicht 
nur  zu,  sondern  die  erste  verschwindet  ganz,  und  dieser  Zustand  bleibt 
erhalten,  bis  sich  die  gewöhnlichen  Kristalle  bilden. 

Wenn  nun  auch  die  Trübheit  der  neuen  Schicht  erklärt  werden 
könnte  mit  der  Annahme,  dass  sie  immer  etwas  der  obem  Schicht  als 
Emulsion  in  sich  aufnähme,  so  ist  es  doch  gar  nicht  einzusehen,  warum 
bei  zunehmender  Abkühlung,  auch  ohne  Rühren  und  sogar  in  schmalen, 
langen  Röhren,  die  neue  Schicht  immer  den  Rest  der  ersten  wieder 
von  selbst  in  sich  aufnehmen  sollte. 

Auch  ist  es  befremdend,  dass  da,  wo  die  Eildung  der  zweiten  Schicht 
in  aller  Schärfe  auftritt,  die  Abscheidung  der  letzten  Spuren  des  emul- 
sionierenden  Stoffes  so  langsam  verläuft,  dass  man  es  nicht  beobachten 
kann,  selbst  nicht  nach  mehrem  Stunden  (siehe  oben). 

Ebenso  unerwartet  ist  die  Tatsache,  dass,  wo  feststeht,  dass  sehr 
viele  Stoffe  aus  sehr  verschiedenen  Körperklassen  die  Mischbarkeit  er- 
höhen (da  sie  die  Temperatur,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  trübt,  erniedrigen), 
gerade  die  Beimischung,  welche  durch  die  Bereitung  in  der  Hauptkom- 
ponente anwesend  sein  sollte,  bei  allen  sogenannten  fiiessenden  Kristallen 
zu  denjenigen  Stoffen  gehören  müsste,  welche  nicht  in  allen  Verhält- 
nissen damit  mischbar  sind. 

Es  befremdet  auch,  warum  die  Beimischung  einer  neuen,  die  Misch- 
barkeit fördernde  Komponente,  auch  nicht  die  Emulsionsnatur  einmal 
aufheben  würde,  was  bei  keinem  der  untersuchten  Gemische  der  Fall 
war.  Da  die  Entmischung  bei  fallender  Temperatur  vor  sich  geht,  rauss 
dabei  eine  positive  Wärmetönung  auftreten.  Kühlt  man  also  die  Mi- 
schung in  einem  Bad  von  konstanter  Temperatur  ab,  so  muss  die  Tem- 
peratur von  A  ab  langsamer  sinken  als  zuvor.  Die  Kühlungskurve, 
■welche  den  Gang  der  Temperatur  als  Funktion  der  Zeit  angibt,  muss 
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daher  aus  zwei  Linien  bestehen,  welche  bei  der  Temperatur  von  A  einen 
Winkel  bilden. 

Da  nach  meinem  Wissen  ein  solcher  Gang  noch  niemals  konstatiert 
wnrde,  habe  ich  bei  ein  paar  Emulsionen  den  Verlauf  dieser  Kühlmigs- 
kiirve  bestimmt.  Zur  Untersuchung  kamen  Phenol  +  Wasser,  Schwefel- 
kohlenstoff 4- Methylalkohol  und  Triäthylamine  + Wasser.  Eine  Diskon- 
tinuität in  den  Linien  war  aber  nicht  zu  finden.  Die  Kühlungskurven 
in  den  drei  Fällen  waren  ziemlich  gerade  Linien.  Es  erhellt  also  daraus, 
dass  in  diesen  Fällen  der  kalorische  Effekt  der  Entmischung  besonders 
geringfügig  ist. 

Man  sollte  nun  auch  denselben 
Gang  der  Abkühlungskurve  bei  der 
Eildung  der  fliessenden  Kristalle  aus 
der  klaren  Schmelze  erwarten,  falls 
der  sogenannte  Schmelzpunkt  in  Wirk- 
lichkeit ein  Mischpunkt  zweier  Flüs- 
sigkeiten wäre. 

Wenn  diesei'  Punkt  dagegen  die 
Temperatur  wäre,  wo  die  fliessenden 
Kristalle  einer  einheitlichen  Substanz 
in  eine  isotrope  Flüssigkeit 
ben,  so  würde  bei  Abkühlung  bei 
dieser  bestimmten  Teraperatiir 
die  Umwandlung  toh  Flüssigkeit  in 
fliessende  Kristalle  vollständig  statt- 
finden, die  dabei  entstehende  Wärme 
ebenso  gänzlich  frei  werden,  und  erst 
dann  die  Temperatur  der  fliessenden 
Kristalle  gleichmässig  sinken.  Wenn 
nun  die  Umwandlungswärme  bedeu- 
tend wäre,  müsste  die  Temperatur  bei 
dieser  Umwandlung  längere  Zeit  be- 
stehen bleiben.  Aus  den  schon  erwähn- 
ten Untersuchungen  ist  aber  hervor- 
gegangen, dass  im  allgemeinen  diese  Wärmequanütät  sehr  gering  ist;  von 
den  gut  bekannten  Stoffen  ist  sie  bei  Methoxyzimtsäure  am  grössten. 

Darum  wurden  zunächst  mit  diesem  Stoff  Versuche  angestellt.  Das 
Eesultat  sieht  man  am  besten  aus  der  graphischen  Darstellung.  Die 
Linie  zeigt  deuÜich  an,  dass  bei  1864°  eine  bestimmte  Quantität  Wärme 
frei  wird.     Dass  bc  nicht  genau   horizontal  verläuft,  ist  auf  den  Um- 
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stand  zurückzuführen,  dass  durch  die  eintretende  geringe  Zersetzung  die 
Umwandlung  in  fliessende  Kristalle  nicht  genau  bei  einer  Temperatur, 
sondern  über  einen  selir  kleinen  Teniperaturtrajekt  stattfindet  Bei  p- 
Azoxyanisol  wurde  ähnliches  gefunden,  nur  war  die  horizontale  Strecke 
bc  kleiner, "was  damit  stimmt,  dass  die  Schmelzwärme  von  Methoxy- 
zimtsäure  grösser  ist  als  diejenige  von  ^-Azoxvanisol. 

Jedenfalls  tritt  der  Unterschied  mit  den  Entmischungsversuchen 
bei  Emulsionen  wie  Phenol  +  Wasser  genügend  hervor. 

Ich  glaube  daher,  dass  man  hieraus  schliessen  darf,  dass  die  Zu- 
standsänderung,  welche  bei  1864"  auftritt,  äquivalent  ist  mit  derjenigen, 
welche  beim  Erstarren  zu  gewöhnlichen  Kristallen  oder  bei  Umwand- 
lung von  zwei  Kristallarten  ineinander  auftritt,  dass  also  die  fliessenden 
Kristalle  als  homogene  Phase  aufzufassen  sind. 

Wenden  wir  nun  unsere  Aufmerksamkeit  auf  die  horizontale  Linie 
LD  in  Fig.  17.  Wenn  die  Auffassung  von  Tammann  und  die  Dar- 
stellung in  Fig.  17  richtig  wäre,  sollte  bei  dieser  Temperatur  die  fol- 
gende Umwandlung  stattfinden: 

-öflüssig  Z^  -^ABSBig  H~  ^  fesl  ■ 

Die  Flüssigkeit  D  versehwindet  ganz  und  damit  auch  die  Trübung.  Der 
gi-össte  Teil  erstarrt,  und  durch  die  bedeutende  Wärmetönung  würde 
diese  Temperatur  scharf  definiert  sein. 

Folgende  Gleichung  bringt  zum  Ausdruck,  welcher  Teil  bei  dieser 
Temperatur  erstarren  würde: 

1  mol.  I)  —^  -yrr  mol.  L  -\-    ' .-  mol.  C^ . 

Die  betrachtete  Mischung  hatte  aber  schon,  beim  Abkühlen  von  A  bis  B, 
Flüssigkeit  L  gebildet,  so  dass  die  Zusammensetzung  beim  Überschreiten 
von  LDCi  sein  wird: 

-=-^  mol.  L  -\-  YY^-  oiol.  C\  (festes  Az). 

Je  näher  B  bei  B  und  dieser  Punkt  bei  C  liegt,  um  so  geringer 
wird  also  die  Quantität  L  sein,  welche  flüssig  übrig  bleibt.  Keinesfalls 
aber  wird  bei  der  Temperatur  B  die  ganze  Masse  erstarren.  Nach  der 
Fig.  17  sollte  dies  erst  bei  fortwährender  Abkühlung  bis  K  geschehen, 
und  hier  sollte  dann  die  übrige  Flüssigkeit  erstarren  zu  einem  Kon- 
glomerat von  Az  und  X.  Da  nun  die  Kristalle  von  Ax-  unterm  Mikro- 
skop immer  voUkommen  homogen  ei'scheinen,  ist  diese  Annahme  im- 
richtig,  und  wir  müssten,  um  mit  der  Wirklichkeit  nicht  in  Widerspruch 
zu  kommen,  annehmen  müssen,  dass  bei  ß  nicht  reines  Azoxyanisol  er- 
starrt, sondern  dass  sich  homogene  Mischkristalle  von  Ax  und  X  absetzen. 
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Bis  jetzt  ist  kein  Beispiel  bekannt,  wo  sich  Mischkristalle  aus 
■flüssigen  Mischungen  abscheiden,  welche  zwei  Schichten  bilden.  Im 
Anschluss  an  Eoozebooms  Theorie^)  über  die  Bildung  von  Mischkri- 
stallen lässt  sich  aber  erwarten,  dass  die  Erstarrung  etwa  nach  Fig.  19 
stattfinden  könnte.  Hier  würden  sich  dann  bei  der  Temperatur  der 
Linie  LBD  aus  den  beiden  Flüssigkeiten  i-j-D  Mischkristalle  2bilden. 
Auch  hier  würde  die  Erstarrung  nur  Tollkoinnien  sein,  falls  die  Initial- 
zusammensetzung  der  Mischung  mit  Z  übereinstimmte. 

Wäre  die  Linie  AB  rechts  von  Z  gelegen,  so  würde  neben  Z  etwas 
I)  übrig  bleiben  wovon  die  Erstarrung  zu  homogenen  Mischkristallen 
erit  unterhalb  B  vollendet  sein  wurde  Die  Temperatur,  wo  der  Stoff 
schmilzt  um  zwei  Hussigkeitsschi übten  zu  bilden,  liegt  jetzt  höher  als 
der  Schmelzpunkt  des  reinen  AzoxMm^cls  C. 

Em  nicht  unbedeutender  Ein 
w  lud  gegen  diese  ganze  \  oretellun,, 
hegt  zunächst  m  den  Umstand  diss 
man  hier  mnehmen  muss  dass  dip 
Mischbarkeit  \on  A  und  It  im  testen 
Zustinde  (Punkt  Z)  grcsser  ist  als  im 
flussigen  Zustande  (Punkt  Tf)  Weitei 
ist  es  sehr  befremdend,  dass  bei  der  Be- 
reitung des  verunreinigten  Azoxyani- 
sols  die  Beimischung  X  einen  solchen, 
fast  konstantenBetrag  haben  sollte,  dass 
dadurcli  der  Punkt  A  annähernd  kon- 
stant gefunden  wird,  und  dass  dieser 
Betrag  so  nahe  bei  der  Zusanunen- 
setzung  Z  liegen  soUte,  dass  dadurch  die  Erstarrung  auf  LZBD  augen- 
scheinUch  stets  vollständig  ist. 

Aber  alle  diese  Erwägungen  genügen  nicht,  um  die  bestrittene  Auf- 
fassung als  unmöghch  zu  venverfen,  und  wir  wollen  sie  daher  gebrauchen 
für  das  Studium  der  Eiseheinungen ,  welche  sich  zeigen  werden,  wenn 
nun  zu   unreinem  Azoxyanisol   eine  neue   Komponente  zugefügt  wird. 

Es  entsteht  dann  ein  System  von  drei  Komponenten,  Azoxyanisol, 
X  und  z.  B.  Hydrochinon,  aber  mit  der  Einschränkung,  dass  Jji  und 
X  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  anwesend  sind  und  zu  dieser 
Mischung  wechselnde  Quantitäten  Hydrochinon  zugefügt  werden. 

Um  einzusehen,  wie  sich  ein  solches  System  bei  der  Abkühlung  ver- 


Fig.  19. 


')  Diese  Zeitsclir.  30,  385  (1899). 
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hält,  erinnern  wir  uns  zuerst  der  Erstarrungsfigur  im  einfachsten  Fall, 
dass  nämiieh  die  drei  Komponenten,  wenn  flüssig,  ia  allen  Verhältnissen 
mischbar  sind,  und  sich  jede  für  sich  und  nebeneinander  aus  den  flüs- 
sigen Mischungen  absetzen  (Eig.  20).  In  der  Figur  werden  die  Mischungs- 
verhältnisse angegeben  in  dem  gleichseitigen  Dreieck,  dessen  Eckpunkte 
die  Komponenten  X,  Y  und  Z  angeben.  Die  vertikale  Achse  gilt  für 
die  Temperatur;  C,  7,  G  sind  dann  die  Schmelzpunkte,  resp,  von  Y, 
X,  Z;  K,  il/,  H  die  eutektischen  Punkte  für  die  binären  Gemische; 
KN,  MN,  HX  die  eutektischen  Linien  für  dieselben  festen  Gemische 
neben  den  ternären  Flüssigkeitsgemischen,  j\^  der  temäre  eutektische  Punkt 
CKNH  ist  die  Fläche  für 
alle  flüssigen  Mischungen,  wel- 
che sicli  mit  dem  festen  Stoff 
Y  im  Gleichgewicht  befinden, 
IMXK  ebenso  für  X  und  G 
MXE  für  Z. 

Sehen  wir  nun,  welche  Än- 
derung diese  Fig.  erfahren  muss, 
wenn  wir  Y  und  X  durch  Az- 
oxyanisol  mit  der  unbekannten 
Beimischung  ersetzen.  Dadurch 
kommen  anstatt  der  Linie  CK 
nach  Fig.  19  die  zwei  Linien 
CD  und  LK.  verbunden  durch 
die  Entmischungskurve  L  OAI). 
Weiter  wird  auch  die  Raum- 
fläche CKNHC  (Fig.  20),  wel- 
che durch  die  Hinzufügung  des 
dritten  Stoffes  entsteht,  modifiziert. 

Die  Vorstellung,  welche  davon  in  Fig.  21  entworfen  ist,  fusst  auf 
folgenden  Tatsachen:  1,  dass  in  allen  untersuchten  Beispielen  durch 
Beimischung  der  neuen  Komponente  ausnahmslos  die  Temperatur,  wo 
die  Flüssigkeit  trübe  wird  —  also  nach  Tammanns  Hypothese  der 
Beginnpunkt  der  Entmischung  —  erniedrigt  wird;  2.  dass  durch  ge- 
nügende Beimischung  das  Triibe-werden  verschwindet;  3.  dass  dies  statt- 
findet, noch  bevor  sieh  die  zugefügte  Komponente  im  festen  Zustande 
absetzt.  All  dieses  kann  nun  so  dargestellt  werden  wie  in  Fig.  21, 
wo  sich  das  Entmisehungsgebiet  L  OD  für  die  binären  Gemische  X—Az 
durch  Hinzufttgung  der  neuen  Komponente  nach  niedrigem  Tempera- 
turen verschiebt  und  zur  gleichen  Zeit  an  Grösse  abnimmt. 
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Der  Durelischiiitt  des  Entmiscliungsgebietes  mit  der  Flüssigkeits- 
fläclie,  welche  für  die  feste  Phase  Äz  gilt  (eTentiiell  für  ihre  Misch- 
Irristalle  mit  X)  erhält  dadurch  die  Gestalt  einer  Kurve  DBS  UE'SL, 
deren  koexistierende  Phasen  DL,  RS,  EE'  sich  immer  mehr  in  der 
Zusammensetzung  nähern,  um  zuletzt  im  kritischen  Punkte  U  identisch 
zu  werden.  Unterhalb  dieses  Punktes  U  ist  das  Enfmischungsgebiet 
aus  der  Flüssigkeitsfläehe  verschwunden,  und  ist  diese  letztere  also  kon- 
tinuierlich geworden. 


Fig.  21. 

Die  Fläche  DUL,  bestehend  aus  der  Aneinanderfügung  aller  Linien 
DL,  BS,  EE',  welche  die  koexistierenden  flüssigen  Phasen  verbinden, 
bildet  dann  die  Grundfläche  für  das  Entmischungsgebiet. 

Wir  müssen  nun  den  Teil  dieser  Eaumfigur  betrachten,  welcher 
gebildet  wird  durch  Mischungen  von  Azoxyanisol  mit  konstantem  Ge- 
halt   au  X   und    wechselnden    Quantitäten    Hydrochinon,      In   Fig.   19 
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wir  dafür  eine  Mischung  auf  der  Linie  A  B.  Bringen  wir 
diese  Linie  jetzt  auch  in  Fig.  21  an,  so  müssen  alle  Mischungen  mit 
Hydrochinon  in  der  Durehschnittsebene  ABTZV  gelegen  sein,  welche 
durch  AB  und  die  2- Achse  geht.  Wir  werden  nun  sehen,  wie  sicli 
in  dieser  Ebene  die  Abkühlongserscheinungen  zeigen  müssen. 

Zunächst  bemerken  wir,  dass  AE  die  Schnittlinie  ist  der  genannten 
Ebene  und  des  Entmischiingsgebietes,  E'F  diejenige  des  Flussigkeits- 
gehietes,  das  sich  mit  der  festen  Phase  Az  Im  Gleichgewicht  befindet 
und  FG  der  Eläehe  für  Hydrochinon.  Diese  drei  Linien  begrenzen 
also  das  Gebiet  der  homogenen  flüssigen  Mischungen  und  stimmen  in 
der  Lage  tiberein  mit  den  Linien  Cif,  HK  und  KD  der  Eig.  2,  4 
und  7.  In  dieser  Hinsicht  führt  also  Tammanns  Hypothese  zu  den 
nämlichen  Resultaten  wie  die  Hypothese  der  fliessenden  Kristalle.  Aber 
damit  höit  auch  alle  Übereinstimmung  aul 

Denn  sehen  wir  jetzt,  was  geschehen  wird,  wetm  man  aiis  dem 
homogenen  Flüssigkeitsgebiet  auf  die  Linie  AE  anlangt,  z.  B.  im  Punkt 
P.  Weiter  abkühlend  von  P  bis  Q  stellen  die  Punkte  dieser  Linie  nicht 
mehr  stabile  Zustände  vor,  sondern  Mischungen  von  zwei  flüssigen 
Phasen,  Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  für  jede  Temperatur  P'  zwi- 
schen P  und  Q  finden,  wenn  man  für  diesen  Punkt  die  horizontale 
Durelischnittsebene  mit  dem  Entmischungsgebiete  konstruiert.  Auf  der 
Schnittlinie  D'E' S'L'  liegen  die  koexistierenden  Phasen  R'  und  S'  mit 
P'  auf  derselben  Geraden^).  Die  Verhältnisse  der  Quantitäten  der  zwei 
Phasen  werden  durch  P'P'  und  P' S'  angegeben. 

Die  Entmischung  nimmt  bei  fallender  Temperatur  zn;  ist  der  dar- 
stellende Punkt  der  ganzen  Mischung  in  Q  angelangt,  so  sind  die 
koexistierenden  Flüssigkeiten  B  und  S  geworden.  Unterhalb  Q  setzt 
sich  die  feste  Phase  ab.  Die  nämliche  SaehJage  finden  wir  wieder  bei 
allen  Mischungen,  welche  bei  Abkühlung  einen  Punkt  der  Linie  AE 
übersehreiten. 

Im  Gegensatz  hiermit  wurde  in  allen  Fällen,  wo  eine  neue  Kom- 
ponente zugefügt  wurde,  beobachtet,  dass  die  zweite  Schicht  sehr  schnell 
zunimmt  und  die  erste  ganz  und  gar  versehwindet,  gerade  wie  bei 
fliessenden  Kristallen  allein. 

Der  Unterschied  liegt  nur  darin,  dass  in  den  Mischungen  mit 
Hydrochinon  (oder  andern  Stoffen)  die  Umwandlung  nicht  scharf  hei 
einer   Temperatur,    sondern    über    einen   Temperatiu^ajekt    stattfindet, 

']  Dieselbe  braucht  nach  Schreinemakers  Untersuchimgen  nicht  parallel  zu 
L'  D'  zu  sein. 
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nämlich  zwischen  CIJ  und  CG.  Die  zweite  Linie,  welche  in  Fig.  21 
ußter  AE.,  ausgehend  von  A,  verlaufen  sollte,  besteht  aber  nicht  in 
dieser  Figur. 

Es  gibt  noch  einen  Punkt  des  Widerspruchs.  Bei  Vergrösserung 
der  Hydrochinonkonaentration  sollte  nach  Fig.  21  hei  Abkühlung  bis 
BQE  die  Quantität  der  sich  bildenden  zweiten  Schicht  immer  geringer 
werden  müssen,  da  die  Punkte  der  Linien  BQE  und  DE  sich  nahem. 
Man  soUte  daher  erwarten,  dass,  wenn  die  Schichten  sieh  nicht  trenn- 
ten, die  Emulsion  doch  allmählich  durchsichtiger  würde,  um  zuletzt 
bei  E  ganz  klar  zu  sein.  Davon  wurde  bei  keinem  der  Versuche  etwas 
bemerkt. 

Besprechen  wir  jetzt  die  Erstarrung,  zunächst  von  der  Mischung, 
welche  sich  von  P  bis  Q  abgekühlt  hatte.    "Wenn  reines  Azoxjanisol 

auskristallisierte,  würde  sich  das  Verhältnis  -, -. — ;  in  der  restierenden 

Azoxyanisol 

Flüssigkeit  verändern,  und  würde  daher  dieselbe  nicht  länger  in  der 
Ebene  AB  TZ  liegen.  Wir  haben  aber  schon  gesagt,  dass  man  jeden- 
falls annehmen  muss,  dass  sich  Mischkristalle  absetzen.  Nehmen  wir 
weiter  an,  dass  diese  gerade  x^j^  des  zweiten  Stoffes  in  sich  aufnehmen 
(was  in  Fig.  19  der  Fall  ist,  wenn  die  Linie  AB  durch  Z  geht),  dann 
finden  wir  in  Punkten  der  Linie  BT  die  Zusammensetzung  angegeben, 
und  würde  bei  Abküldung  unter  Q  die  Totalzusammensetzung  der  bei- 
den flüssigen  Schichten  nach  niedrigem  Temperaturen  sich  verschieben 
nach  der  Linie  QE.  In  Wirklichkeit  verschob  sich  dann  die  Zusammen- 
setzung von  jeder  der  Schichten  nach  RE  und  SE'.  In  diesem  Fall 
würde  die  Linie  BQE  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  EG  in  Fig.  2,. 
und  wäre  das  äusserliche  Verhalten  der  Emulsion  darin  den  homogenen 
fliessenden  Mischkristallen  ähnlich,  dass  durch  aümähiiehe  Äbscheidung 
von  Azoxyanisol  (gemischt  mit  X)  die  Zusammensetzung  der  Mutter- 
lauge sich  von  B  nach  E  verschieben  würde. 

Aber  damit  ist  die  Übereinstunmung  wieder  zu  Ende,  da  in  Fig.  21 
die  Linie  BE  bis  E  verläuft  nnä  dort  der  Linie  EA  begegnet,  wäh- 
rend EG  in  Fig.  2  nicht  bis  CS,  sondern  nur  bis  CG  verläuft.  Hier- 
durch entsteht  ein  Unterschied  von  zweierlei  Ari  Nach  Fig.  2  würde  durch 
diese  Verschiebung  sich  die  Emulsion  wieder  allmählicli  dem  Punkt  E 
nähern,  und  also  jede  Mischung  durch  Abkühlung  bis  E  allmähhch 
wieder  klarwerden,  was  niemals  beobachtet  wurde.  Umgekehrt  finden 
wir  in  Fig.  21  keine  Erklärung-  für  die  merkwürdige  Erscheinung,  dass 
alle  Mischungen  bei  der  Temperatur  der  Linie  GH  (Fig.  2)  plötzlich 
wieder  klar  werden,   der  eigentümlichen  Umwandlung  zufolge,  welche 
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nach  dieser  Figiir  sich  in  den  fliessenden  Misctikristalleii  abspielt.  Alle 
diese  Erwägungen  führen  uns  daher  zu  der  Schlussfolgerung,  dass  nur 
die  Auffassung  der  fliessenden  Kristalle  als  besondere  homogene  Phase 
imstande  ist,  die  Abkühlungseracheinungeii  dieser  Stoffe  oder  deren 
Mischungen  mit  andern  Stoffen  befriedigend  zu  erklären. 


I.  Es  wurde  das  Terhalten  der  fiiesseuden  Kristalle  von  p-Azo-^y- 
anisol  und  j>-Methoxyzimtsäui'e  untersucht,  1.  in  ihren  Mischungen  mit- 
einander, 2.  in  Mischungen  mit  andern  Stoffen,  welche  den  kristallinisch- 
flüssigen Zustand  nicht  besitzen. 

Die  beiden  Arten  von  fliessenden  Kristallen  sind  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar  und  entstehen  aus  den  isotropen  flüssigen  Gemischen 
ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  gewöhnliche  Mischkristalle.  In  der  Kurve 
für  diese  Mischkristalle  kommt  em  Minimum  vor. 

n.  Die  Mischungen  von  jedem  dieser  Stoffe  mit  Hydrochiuon  oder 
Benzophenon  zeigen  untereinander  ein  übereinstimmendes  Bild.  Auch 
üi  diesem  Falle  entstehen  fliessende  Mischkristalle,  aber  nur  bis  zu 
■einer  gewissen  Konzentration  des  beigemischten  Stoffes.  Die  genaue 
Untersuchimg  der  Weise,  auf  welche  diese  entstehen  und  bei  niedrigerer 
Temperatur  in  gewöhnliche  Kristalle  übergehen,  hefert  gewichtige  Argu- 
mente zur  Verteidigung  der  Auffassung,  dass  der  kristallinisch-flüssige 
Zustand  eine  homogene  Phase  ist  und  keine  Emulsion  zweier  Flüssig- 
keitsschichten. 

III.  Die  Hinzufüguug  von  Hydrochinon  oder  Benzophenon  zu 
j>-Azoxyanisol  verursacht  dieselbe  Schmelzpunktsdepression,  falls  man 
auch  die  Konzentration  des  beigemischten  Stoffes  in  den  Mischkristallen 
in  Betracht  zieht. 

IV.  Beim  Auftreten  der  gewöhnlichen  festen  Kristalle  aus  den 
fliessenden  Mischkristallen  begegnen  wir  dem  von  Roozebooms  Theorie 
vorhergesehenen  Fall,  dass  binare  Mischkristalle  bei  Abkühlung  wieder 
zum  grössten  Teil  flüssig  werden  unter  Abseheidung  einer  neuen  festen 


Zum  Sehluss  möchte   ich  auch  an  dieser  SteDe  Herrn  Professor 
Bakhuis  Eoozeboom  meinen  verbindlichsten   Dank    aussprechen   für 
(  ünteistützung  und  fördernde  Mitarbeit. 

rieht,  Februar  1904. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  des  anodischen  Verhaltens 
von  Kupfer  und  Aluminium. 

Von 
Franz  Fischer. 

(Mit  6  Figuren  im  Text.) 

A.    Erschemungen  an  der  Kupferanode, 

In  bestleitende  Schwefelsäure  bringe  man  Kwei  Kupferdräbte  als 
Elektroden.  Sie  seien  etwa  1  mm  stark  und  sollen  10  mm  tief  ein- 
tauchen. 

Legt  mau  jetzt  20  Volt  Klemmenspannung  an,  so  zerstäubt  der 
anodisehe  Draht  zu  dichten  Wolken  eines  dunkeln  Staubes,  der  lange 
im  Elektrolyten  suspendiert  bleibt^).  Die  Zerstäubung  dauert  an,  bis 
das  eintauchende  Drahtstilck  verbraucht  oder  oben- eingefressen  und  ab- 
gefallen ist.  Der  Staub  besteht  aus  reinem,  metallischem  Kupfer,  gleich- 
zeitig mit  ihm  enthält  der  Elektrolyt  auch  Kuprisulfat. 

Schaltet  man  nun  nicht  plötzlich  20  Tolt  an,  sondern  erhöht  die 
Klemmenspannung  allmählich,  so  bemerkt  man,  dasa  der  Zerstäubung 
ein  Zustand  der  Eupferanode  vorhergeht,  der  lebhaft  an  die  Veiitil- 
wirkung  der  Aluminiumanode  erinnert  Mit  der  Überwindung  der  strom- 
hemmenden Wirkung  tritt  die  Zerstäubung  ein. 

In  der  Literatur  findet  sieh  in  cinor  Abhandlung  von  Buff*): 
„Über  das  elektrische  Verhalten  des  Aluminiums",  eine  Erscheinung 
beschrieben,  die  sich  mit  der  obigen  decken  durfte. 

Man  liest  da:  „Das  beschriebene  Verhalten  des  Aluminiums,  wäh- 
rend dieses  Metall  als  Saiierstoffpol  in  verdünnte  Schwefelsäure  taucht, 
ist  nicht  ohne  Analogien.  Ähnliche  Vorgänge  bemerkt  man  z,  B.  in 
auffallendem  Grade  beim  Kupfer.  Lässt  man  den  Strom  von  2—9 
Kohlenzinkpaaren  durch  einen  schmalen  Streifen  reinen  Kupferbleclis 
in  vordünnte  Schwefelsäure  eindringen,  so  hat  man  anfangs  gewöimlich 
eine  starke  Gasentwicklung  am  negativen  Pole,  sowie   eine  grosse  Ab- 

^)  Vergl.  Franz  Fischer,  Vorläulige  Mitteilung:  Zeitschr.  f.  Elektrochemie 
9,  507  (19ü3). 
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lenkung  der  Galvanometernadel.  Bald  überzieht  sich  die  Kupferfläche 
mit  Oxyd,  durch  dessen  Auftreten  der  Strom,  zuweilen  plötzlich,  grössten- 
teils unterbrochen  wird.  Der  dunkle  Überzug  versehwindet  zwar  nach 
und  nach,  und  der  Strom  nimmt  wieder  zu,  immer  jedoch  hinter  der 
anfängliehen  Stärke  weit  zuriiekbleibend.  Zugleich  bemerkt  man  eine 
anfangs  sehwache,  dann  lebhafter  werdende  Entbindung  von  Sauerstoff- 
gas von  allen  Punkten  der  Kupfeiüäehe.  Das  auf  diesem  Wege  negativ 
polarisierte  Kupfer  verhält  sich  negativ  -  elektrisch  sogar  dem  Platin 
gegenüber.  Die  negative  Polarisierung  und  der  sie  begleitende,  wahr- 
scheinlich von  einem  Anflug  von  Kupferoxydul  heiTÜhi'ende  Leitungs- 
widerstand  verschwindet  bei  geöffneter  Kette  nach  wenigen  Augen- 
blicken, wü'd  aber  nach  erneutem  Schliessen  fast  ebenso  schnei!  wieder 
erhalten,  so  dass  bei  dieser  Kette  ein  periodisches  Öffnen  und  Schliessen 
die  Bedingung  zur  Erzielung  einer  kräftigen  Stromwirkung  ist." 

„Wenn  die  verdünnte  Schwefelsäure  sich  erwärmt  hat,  wenn  die 
elekfrische  Kette  aus  einer  zu  grossen  Zahl  von  Elementen  besteht,  so 
Avird  der  Leitungswiderstand  des  polarisierten  Kupferstreifens  dauernd 
überwunden.  Ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  löst 
sich  von  dem  Blechstüek  ab-  und  erfüllt  bald  die  ganze  Flüssigkeit  mit 
einer  dunkeln  Trübung.  Nur  ein  verhältnismässig  kleiner  Teil  des 
Kupfers  wird    unter  Einflnss    des  Stromes   in   derselben    Zeit  wirklich 


Infolge  ihrer  häufig  fast  schwarzen  Farbe  hielt  Buff  die  Substanz, 
die  sich  loslöste  und  den  Elektrolyten  trübte,  für  Kupferoxyd,  In  Wirk- 
lichkeit handelt  es  sich  um  metallisches  Kupfer  in  Staubform. 

Die  Entstehung  staubförmigen  Kupfers  an  Kupferanoden  in  Schwefel- 
säure ist  übrigens  prinzipiell  nichts  üfeues.  In  weniger  auffälliger  Fonii 
kennt  man  sie  schon  lange.  Man  weiss,  dass  bei  den  in  Kupfervolta- 
metern  üblichen  Stromdichten  die  Auflösung  der  Kupferanode  nicht 
glatt  zu  CuSOi  erfolgt,  sondern  der  Vorgang  wird  stets  von  der  Ab- 
lagerung eines  dunkeln  Staubes  auf  der  vorher  blanken,  aus  reinstem 
Kupfer  bestehenden  Anode  begleitet. 

Auch  dieser  Belag  wurde  erat  für  Kupferoxyd  gehalten^),  heute 
ist  er  als  Kupferstaub  erwiesen^),  welcher  durch  Zei^etzung  von  primär 
gebildetem  Kuprosulfat  zu  Kupfer  und  Kuprisulfat  entstanden  ist  nacii 

')  Buff,  Lieb,  Ann.  85,  13  {1853)  und  loc.  cit.  —  Plantö,  Recherches  sur 
l'^lectricitö,  p.  lüff.   Paris  18^3. 

')  Wohlwill,  Berg-  und  Hüttenmänn.  Zeitung  1888,  357.  —  Foerster  und 
Seidel,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  14,  106  (1897).  —  Foerster,  Zeitschr.  f.  Elek- 
trochem,  3,  47!l-4il3  £1897).  —  Foerster,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,510  (1899). 
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der  Gleichung ; 

In  einer  Arbeit:  „Das  Zerfallen  der  Anode",  untersucht  Wohl- 
will^)  die  Bedingungen  zur  Bildung  des  Anodenbelages.  Damach  ist 
die  Menge  ä)  des  auf  der  Anode  sich  ansetzenden  Staubes,  bezogen  auf 
die  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  gelöste  Kupfermenge,  um  so  ge- 
ringer, je  länger  die  Elektrolyse  dauert,  im  übrigen  aber  um  so  grösser, 
je  ärmer  der  Elektrolyt  an  Kupfer,  je  konzentrierter  die  Schwefelsäure, 
und  je  kleiner  die  Stromdiehte  ist.  Für  Stromdichteu  von  0-5—5  Amp. 
pro  Quadratdezimeter  ist  eine  regelmässige  Verminderung  dei'  Staubmenge 
mit  steigender  Stromdiehte  bemerkbar.  Bei  noch  höhern  Stromdichten 
hingegen  nimmt  die  Staubmenge  kaum  mehr  ab,  manchmal  sogar  wieder 
zu.  „Man  darf  wohl  annehmen,  sagt  Wohlwill,  dass  hier  die  eigen- 
tümlichen Produkte  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure,  wel- 
che bei  hohen  Stromdichten  vorzugsweise  gebildet  werden,  die  Resultate 
störend  beeinflussen." 

Wohlwill  ist  bis  zn  Sti'omdichten  von  7-5  Amp.  pro  Quadratdezi- 
meter gegangen,  wobei  bereits  vor  Ablauf  seiner  viertelstündigen  Ver- 
suchsdauer eine  störende  Ausscheidung  von  festem  Kupfervitriol  auf  der 
Elektrode  begann. 

Um  die  vorübergehende  Bildung  von  Kuprosuifat  und  dessen  so- 
fortigen Zerfall  zu  erklären,  benutzt  Wohlwill  die  Ergebnisse  einer 
Arbeit  von  Abel^),  welche  das  Gleichgewicht  zwischen  Kupfer,  Kupro- 

imd  Kuprisalz  behandelt.  Dieser  fand;  Der  Quotient  -^ — ^~  bleibt 
für  eine  bestimmte  Temperatur  für  die  verschiedensten  Konzentrationen 
konstant,  d.  b.  die  Konzentration  des  Kuprosulfats  steigt  wohl  mit  der- 
jenigen des  Kuprisulfats,  aber  viel  langsamer.  Anderseits  wächst  der 
Quotient  ^ — ^^  mit  zunehmender  Gesamtkonzentration,  d.  h.  je  ver- 
dünnter  die  Lösung  ist,  lunsomehr  Kuproionen  sind  vorhanden  im  Ver- 
gleich zu  den  Kupriionen,  wie  aus  umstehender,  aus  der  Abelschen 
Arbeit  zusammengestellter  Tabelle  zu  ersehen  ist. 

Konzentriert  man  nun  eine  mit  Kupfer  im  Gleichgewicht  befind- 
liche Lösung,    sei   es  durch  Entziehen    des  Lösungsmittels  bei   gleieh- 

'1  Zeitselir.  f.  Elektrocliemie  9,  311-322  {190BJ. 

*]  Die  gi'össte  Staub  menge ,  die  erhalten  wurde,  sind  16-3  Teile  Staub  iiuf 
100  Teile  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  gelösten  Kupfers. 

')  Zeilschr.  f.  anorg.  Chemie  26,  361^437  (1901).  —  Vgl.  BodlSnder  und 
Skorbeck,  Zeitschr,  f.  anorg.  Chemie  31,  I  und  45S  (1902). 
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bleibender  Temperatur  oder  durch  Hinzubriugeu  der  iu  ihi'  entlmltenen 
Salze  in  dem  dort  vorhandenen  gegenseitigen  Verhältnis,  so  muss  mehr 
oder  weniger  Kuprosulfat  zu  metallischem  Kupfer  und  Kuprisulfat  zer- 
fallen. Diese  letztere  Möglichkeit  ist  nach  Wohlwill  bei  der  anoilischen 
Auflösung  des  Kupfers  in  schwefelsaurer  Lösung  gegeben. 
Tabelle  nach  Abel. 


UrBprünghc-he 
Konzentration  an 

-"•»4^ 

CuSO, 

100" 

'      40° 

.5- 

0" 

0-01588 
14738 

10-1 
86-9 

1      15-7 

!     168.5 

19-5 

182        1 

34.2 
364-5 

Wohlwill  geht  von  der  Vorstellung  aus,  dass  die  Eupferaiiode 
bei  konstanter  Temperatur  fortgesetzt  in  fixiertem  Verhältnis  Kupii-  und 
Kuproionen  in  die  Lösung  entsende.  In  unmittelbarer  Nähe  der  Anode 
■wird  dann  bald  eine  Konzentration  der  Lösung  erreicht,  bei  der  unr 
noch  ein  geringer  Prozentsatz  von  Kuproionen  als  solcher  bestehen  kann, 
es  muss  dann   eine   Ausscheidung  von   metallischem  Kupfer  beginnen. 

Dieses  Kupfer  setzt  sich  dann  an  der  Anode  ab  und  bildet  dort 
den  dunkeln,  staubförmigen  Belag. 

Nun  besteht  aber  noch  eine  zweite  Möglichkeit  zur  Abscheidung 
von  Kupferstaub,  die  zwar  bei  niodera  Sti'omdichten  kaum,  vielleicht 
aber  bei  hohen  Stromdichten  an  der  Anode  eine  Rolle  spielen  kann. 
Eine  Kuprisulfat— Kuprosulfatlösung,  die  mit  Kupfer  sich  im  Gleich- 
gewicht befindet,  scheidet  beim  Abkühlen  Kupferstaub  aus^}.  Dies  ist 
auch  aus  den  Abelschen  Zahlen  ereichüich,  der  Quotient  -^ — ^-y^ 
nimmt  mit  abnehmender  Temperatur  zu,  d.  h.  es  muss  Kuprosulfat  zer- 
fallen. Dieser  zweiten  Bildungsmöghehkeit  ist  es  vielleicht  zuzuschreiben, 
weshalb  Wohlwill  schliesslich  mit  Anstieg  der  Stromdichte  keine  Ab- 
nahme, sondern  ehei  wieder  eine  Zunahme  der  Staubmenge  bekam,  die- 
selbe Ursache  hegt  möglicherweise  bei  der  anodischen  Zerstäubung  des 
Kupfers  vor,  dann  wurde  der  von  Wohlwill  studierte  Anodenbelag 
der  eine,  die  Zeristaubung  der  andere  Fall  der  anodischen  Bildung  von 
staubförmigem  Kupfer  sein.  Statt  des  Belages  aus  Kupferstaub  bildet 
sieh  in  neutralen  Lösungen  ein  solcher  von  Kupferoxydulhjdrat,  wei- 
cher neben   Schwefelsäure   durch,  Hydrolyse  von   Kuprosulfat  entsteht 

Es  ist  aus   diesen  Gründen   an   und  für  sich  wohl   denkbar,  dass 

1)  Vgl.   z.B.  Richards,    Collins   und    Heimrod,   Diese   Zeitschr.   33,   324 
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auch  die  Zeßtäubiuig,  wenn  sie  auf  dem  Zerfall  von  primärem  Kupto- 
salz  beruht,  wohl  Kupferoxydulliydrat  oder  Kupferoxydul,  nicht  aber, 
wie  Buft  vermutete,  Kupferoxyd  liefera  kann. 

Die  ersten,  die  die  Bildung  metallischen,  feinverteiltea  Kupfers  bei 
hoher  Stromdichte  an  Kupferaiioden  in  Sulfatlösungen  erkannten,  sind 
Koch  und  Wüllner^)  gewesen.  In  ihrer  Untersuchung:  „Über  die 
galvanische  Polarisation  an  kleinen  Elektroden",  teilen  sie  vorläufig  mit, 
dass  bei  steigender  Stromstärke  zwischen  dem  anodisch  polarisierten 
Kupfer  lind  dem  Elektrolyten  Potentialdifferenzen  von  15 — 20  Tolt  sich 
ausbilden,  wobei  gleichzeitig  Gas  entwickelt  wird.  „Zuweilen  schien  es, 
als  wenn  oberflächliche  Teile  des  Kupfers  abgerissen  würden;  es  ist  in 
dem  Beobachtungsbuche  einmal  vermerkt,  dass  nach  dem  Hervorbrechen 
des  Gases  feine  Kupferspäne  auf  der  Flüssigkeit  schwammen." 

Die  Erscheinung  wurde  nicht  aufgeklärt,  die  alleinige  Annahme 
einer  schlechtleitenden  Schicht  auf  der  Oberfläche  des  Kupfei«  als  Ur- 
sache der  verschiedenen  Phänomene  halten  die  Verfasser  zur  Erklärung 
nicht  ohne  weiteres  für  genügend,  man  niüsste  denn  derselben  beson- 
dere Eigenschaften  zulegen,  und  äussern  sich  schliesslich:  „Die  Polari- 
sation an  Kupferanoden  ist  hiemach  eine  sehr  verwickelte  Erscheinung, 
zu  deren  Aufklärung  es  noch  mehrfacher  Versuche  bedarl" 

B.    Zur  Aluminium  anode. 

Über  die  Aluminiumanode,  der  sich  nach  Buff  die  Kupferanode 
analog  verhalten  soll,  liegt  eine  umfangreiche  Literatur  vor'). 

Das  an  sich  wasserzersetzende  Aluminium  wird  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  kaum  angegriffen,  von  Salzsäure  hingegen  unter 
stürmischer  Wasserstoffentwicklung  gelöst. 

Dient  Aluminium  in  neutralen  GhloridlÖsnngen  als  Anode,  so  ent- 
steht  nach    Stromschluss    neben   Aluminiumchlorid    auch 


')  Wied.  Ann.  45,  785ff.;  besonders  7&3  und  795  (1892). 

')  Buff,  Lieb  Ann.  102,  269  (1857).  —  Wöhler,  Lieb.  Ann.  lOa,  218  (1858}. 

—  Beetz,  Wied.  Ann.  21.  95  (1877).  —  Ducretet,  Joum.  de  Phys,  i,  81  (1876). 

—  Pollak.  Compt.  rend.  124,  1443  (1897).  —  Graetz,  Wied.  Ann.  63,  323  (1897). 

—  Graetz,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  67  (1897).  —  Askenasy,  Zeitschr.  f. 
Elektrochemie  4,  70  (lfi97).  —  Wilson,  Electrical  Review  43,  371  (18ii7).  — 
KohlrauBch,  Pog^.  Ann.  148,  143  (1873);  Jubelband  1874,  290.  —  Overbeck. 
Wied.  Ann.  19,  625  (1883).  —  Streintz,  Wied.  Ann.  34,  751  (1888).  -  Scott, 
Wied.  Ann.  67,  388  (1899).  —  Nacari,  Atti  di  Turino  36,  468  (1901).  —  Stra- 
neo,  l'Elettricitä  10,  5228  (1901).    —    Bartorelli,  Physik.  Zeitschr.  2,  469  (1901). 

—  Berti,  l'Elettricitä  11,  101  (1902). 
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desseu  Entstehung  man  der  Einwirkung  des  Metalls  auf  das  Aluminium- 
chlorid unter  Bildung  von  basischem  Salz  zuschreibt 

In  Sulfatlösungen  hemmt  Aluminium  als  Anode  den  Stromdurcli- 
gang,  nicht  dagegen  als  Kathode,  eine  Erscheinung,  die  mit  Ventil- 
wirkung bezeichnet  und  zur  Umformung  von  Wechselstrom  zu  Gleich- 
strom verwendet  wird.  Auch  in  Sulfatlösungen  entwickelt  sich  an  der 
Anode  Gas,  jedoch  sehr  wenig.  Dasselbe  besteht  aus  Sauerstoff,  dessen 
Entwicklung  einen  Teil  der  anodischen  Stromarbeit  ausmacht,  und  aus 
etwas  Wasserstoff. 

Es  ist  durch  die  neuem  Untersuchungen  von  Lecberi)  und  von 
Norden-)  sehr  wahrscheinlich  geworden,  dass  der  hohe  anodisehe 
Spannungsverbrauch  (in  saurem  Elektrolyten  nur  20,  in  neutralem, 
bezw.  alkalischem  gegen  100  Yolt),  im  wesentlichen  durch  einen  Über- 
gangswideistand  in  Form  einer  schlecht  leitenden  Oxydschicht  verur- 
sacht wird. 

Lecher,  der  die  physikalische  Seite  des  Problems  untei'sucht  hat, 
stellt  fest,  dass  mit  steigender  Klemmenspannung  bei  Verwendung  einer 
ZeUe,  die  Platin,  bezw.  Aluminium  als  Elektrode,  10%  Kalialaunlösung 
als  Elektrolyt  enthält,  die  wachsenden  Stromstärken  für  beide  Rich- 
tungen einem  gemeinschaftliehen  Wert  sich  nähern,  d.  h.,  dass  mit 
steigender  Stromdichte  das  besondere  anodische  Hemmnis  zurückgeht 
An  einer  Anode  in  Form  einer  Aluminiumdrahtspirale  verschwindet  das 
Hemmnis,  sobald  durch  die  Spirale  ein  starker  Hilfsstrom  zur  Heizung 
gesandt  wird.  Den  Rückgang  des  auodischen  Hemmnisses  mit  steigen- 
der Stromdichte  erklärt  deshalb  Lecher  als  Folge  der  Erhitzung  einer 
schlechüeitenden  Schicht  durch  Joulesche  "Wärme  und  deren  dadurch 
beschleunigte  Auflösung,  Eine  Bestätigung  dieser  Auffassung  liegt  darin, 
dass  ein  Thermometer,  dessen  Queeksilbergefass  in  einer  als  Anode 
dienenden  Aluminiumhülse  steckt,  beim  Anschalten  von  20  Akkumu- 
latoren sofort  80*',  bei  30  Akkumulatoren  sofort  103"  anzeigt,  wobei 
die  Lösung  an  der  Anode  siedet. 

Den  chemischen  Teil  des  Problems  behandelt  eine  Arbeit  von 
K.  Norden.  Das  Ergebnis  derselben  ist,  dass  die  nach  mehrmaligem 
Wenden  der  Stromriehtung  von  der  Alurainiumanode  losgelösten  Häute 
je  nach  dem  Grad  der  Azidität  des  Elektrolyten  aus  Aluminiumhydr- 
oxyd, bezw.  aus  basischem  Aluminiumsulfat  bestehen.  Diese,  den  Über- 
gangswidei-stand  verursachenden  Häute  würden  dann,  solange  sie  noch 


')  Alumini  um  an  öden  in  Alaunlösung:  Ber.  d.  Wien.  Akad.  107,  Ha,  739  (t89i 
»)  Aluminiumanode:  Zeitsclir,  f.  Elektrochemie  4,  imS.  und  188ff,  (1899), 
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auf  der  Anode  hatten  aut  d^i  lussenseite  vom  Elektrolyten  z.  B.  zu 
Aluminiumsulfat  getost,  auf  dei  Metallseite  durch  Stromarbeit  stetig  er- 
gänzt. Die  geringe  "WisöeistofEentwicklimg  entsteht  nach  Norden  durch 
dio  Einwirknng  des  Elektroh  ten  auf  die  feinen,  in  der  Haut  enthaltenen 
und  ailmählieh  blossgelegten  Metallfütterchen.  Er  verwirft  damit  die 
von  Beetz  aufgestellte  Siiboxydhypothese,  wonach  der  "Wasserstoff  durch 
Einwirkung  des  Elektrolyten  auf  primär  gebildetes  Aluminiumsuboxyd 
entwickelt  werden  soll. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Widerstand  der  Aluminiumhydr- 
oxydhäute ini  wesenthchen  die  Ursache  des  hohen  anodischen  Spannungs- 
verbranchs  bildet,  ist,  wie  schon  erwähnt,  sehr  gross;  indessen  liegt  ein 
vollwertiger  Beweis  hierfür  noch  nicht  vor. 

Man  hat  versucht,  das  durch  Übergangswiderstand  verursachte 
Spannungsgefälle  von  der  Polarisation  im  engem  Sinne  zu  trennen. 

Isenburgi)  hat  mit  der  modifizierten  Methode  von  Le  Biane  ge- 
funden, dass  kurz  nach  Stromunterbrechung  bei  Klemmenspannungen 
von  60  Volt  Polarisationsspannungen  bis  47  Voit  sieh  messen  lassen. 
Gleichzeitig  wurde  festgestellt,  dass  bei  längerer  Zeitdauer  zwischen 
Stromunterbrecbiing  und  Messung  geringere  Werte  für  die  Polarisations- 
spannung gefunden  werden.  Die  hohen  Polarisationsspannungen  nach 
Sti'omunterbrechiuig  deuten  nach  Isenburg  auf  eine  kondensatorische 
Wirkung  hin.  indem  die  beiden  Leiter,  Aluminium  und  Elektrolyt,  durch 
das  äusserst  dünne  Dielektrikum,  das  .^^(OÄ'VHäutchen  auf  der  Ober- 
fläcbe  des  Aluminiums,  getrennt  sind.  Ans  dem  Umstand,  dass  die 
die  PolarisationsspannuDg  um  gi'osse  Beti'äge  übereteigt, 
t  er,  dass  mit  der  kondensatorischen  Wirkung  die  Bildung  eines 
schlechtleitenden  Niedei-scblages  Hand  in  Hand  geht.  „Es  ist  eben  ein 
gi'osser  Vorzug  der  angewandten  Methode,  dass  sie  den  durch  Wider- 
stand verursachten  Potentialabfall  von  deu  an  den  Elekti'oden  auftreten- 
den Potentialsprüngen  zu  scheiden  gestattet." 

Einem  gewöhnlichen  Übergangswiderstand  würde  demnach  in  obigem 
Beispiel  nur  ein  Spannungsverbraueli  von  13  Volt  zuzuschreiben  sein, 
wälirend  man  nach  Lecher  ehe]'  das  umgekehrte  erwai'ten  sollte,  — 
K.  E.  Guthe-)  nimmt  an,  dass  eine  dünne,  poröse  Oxydhaut  auf  dem 
Aluminium  die  Ausbildung  einer  die  Poren  erfüllenden  und  den  Elek- 
ti'olyten  abspeii'onden  Gashaut  begünstige.  Aus  den  Poren  der  Oxyd- 
haut entweiche  der  Wasserstoff  leicht  und  rasch,  der  Sauerstoff  schwer. 


'1  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  278—280  (1903). 
■')  Physical  Review  15,  327  i,1902). 
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Letzterer  schliesst  dadurch  das  Ahiniinium  vom  Elektrolyteo  ab,  im 
Gegensatz  zu  dem  schnell  entweichenden  Wasserstoff;  damit  wäre  die 
Ausbildung  eines  Widerstands  auf  der  Anode,  sein  Fortfall  auf  der 
Kathode  erklärt.  Den  Widerstand  der  Oxydhaut  selbst  hält  Guthe 
nicht  für  das  Wesentliche,  wie  aus  den  Worten  hervorgeht:  „that  the 
high  resistance  in  the  aluminium  rectifier  is  due  to  a  thin  film  of  gas, 
probably  üsj-gen," 

Auf  der  Grundlage  der  Arbeit  Ton  Norden  entwickeln  Taylor 
und  Inglis^)  eine  neue  Anschauung  über  das  Wesen  der  Aluminium- 
anode.  Sie  setzen  voraus,  die  nach  Norden  aus  AliOH)^  bestehende 
Haut  bleibe  unverletzt  auch  auf  dem  kathodischen  Aluminium  er- 
halten. Dann  kaun  es  sich  nicht  um  einen  „toten"  Übergangswider- 
stand  handeln,  dann  muss  die  Haut  semipermeabel,  d.  i.  in  diesem 
Falle  durchlässig  für  die  Ionen  der  einen,  undurchlässig  für  die  Ionen 
der  andern  Siromriehtung  sein.  Das  Verhalten  der  Anode  verlangt 
Undurchlässigkeit  für  AI-.  OH-  und  SOj-Ionen,  Durchlä.ssigkeit  z.  B. 
für  H-  und  C^-Ionen.  Nach  der  vorläufigen  Mitteilung  (eine  er- 
schöpfende Behandlung  des  Themas  ist  angekündigt)  scheinen  DÜfu- 
sionsversuche,  die  mit  in  Gelatine  erzeugten  A({OH}^-IläutchQü  ange- 
stellt sind,  die  Annahme  der  Seniipermeabilität  zu  bestätigen.  Es  müsste 
aber  der  Nachweis  erbracht  werden,  dass  es  sich  im  Falle  der  Per- 
meabilität um  wirkliche  Diffusion  durch  das  unverletzte  Al(0H]3-llmt- 
chen,  nicht  aber  etwa  um  Auflösung  des  Häutchens  und  Diffusion 
durch  die  Gelatine  allein  handelt.  Dass  die  Widerslandsbestimmungen 
der  ji?(0B")3-Trennungsmembranen,  die  auf  ihren  beiden  Seiten  einmal 
mit  Lösungen  von  KCl,  bei  anderer  Gelegenheit  durch  solche  von 
AlCl^,  bezw.  Al^{SOiJs  bespült  sind,  die  erwarteten  grossen  Unterschiede 
nicht  ergeben  haben,  mag  einesteils  an  den  von  Taylor  und  Inglis 
angenommenen  Gründen  liegen,  anderseits  aber  könnte  die  Ursache 
auch  eine  andere  sein.  Aluminiumhydroxyd  ist  in  Lösungen  von  Alu- 
miniumsulfat, besonders  aber  von  Aluminiumchlorid  leicht  löslich,  es 
ist  daher  nicht  zu  erwarien,  dass  ein  ^;(0J7)5- Häutchen  in  direkter 
Berührung  mit  den  genannten  Lösungen  haltbar  ist. 

Diese  neue  Anschauung,  über  deren  Berechtigung  sich  vorerst 
noch  nicht  urteilen  lässt,  ist  im  übrigen  eine  Modifikation  derjenigen, 
die  als  Ursache  des  anodischen  Spannungsverbrauchs  einen  Übergangs- 
widersland annimmt 

Nach  wie  vor  ist  die  Frage,  wird  die  Stromstäi'ke  i  durch  einen 
Ausdruck  1,  oder  2.  bestimmt: 

■)  Phil,  Mag.  6,  301  ff.  (1903). 
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;  Polarisation  P  oder  einen   abnormen 


hantielt  es  sich  um  eine 
Übergangswiderstand  Tl"i* 

Dieses  eigenartige  Verhalten  der  Alumininmanode  kennt  man  bis 
jetzt  beim  Kupfer  nicht,  einer  vergleichenden  Untersuchung  beider 
Metalle  sei  es  vorbehalten,  einen  Versuch  zu  machen,  ob  sich  vielleicht 
auf  diesem  Wege  unsere  Kenntnis  über  das  anodische  Verhalten  des 
Kupfers  und  des  Aluminiums  erweitern  lässt. 


Das  elektrische  Verhalten  des  Kupfers,  bezw.  des  Aluminiums  ist 
im  folgenden  durch  Messung  einerseits  der  Stromstärke  im  Hauptstrom- 
kreis, anderseits  der  Potentialdifferenz  der  Anode  gegen  eine  Queck- 
silbervergleichselektrode beobachtet.  Die  Stromstarke  wurde  durch  Mes- 
sung der  Potentialdifferenz  zwischen  den  Enden  eines  bekannten  Wider- 
standes eraiittelt,  für  beide  Messungen  wurde  das  Kompensationsverfahren 
mit  Telephon  und  vorgeschalteter  Unterbrechungsstelle  als  NuUinstrii- 
ment^)  angewendet,  ab 
ist  der  durch  die  Akku- 
mulatorenzelle ;  mit 
2  Volt  gespeiste  Gefälls- 
draht. Zwischen  n  und 
dem  Gleitkontakt  c  liegt 
die  zu  messende  Poten- 
tialdifferenz jt,  die  Un- 
ter brechungsstclle  und 
ein  Telephon,  Die  mit 
ü  bezoiehnete  Unter- 
brechungssteile arbeitet 
dauernd,  mittels  elektro-  Fig.  l. 

magnetischen  Antriebs  unterbricht  sie  den  Stromkreis  gegen  600mal  in 
der  Sekunde^).  Solange  die  Kompensation  der  Potentialdifferenz  je  noch 
nicht  eingetreten  ist,  ertönt  das  Telephon  mit  klarem,  der  Unterbrechungs- 
zahl entsprechendem,  hohem  Ton;  ist  kompensiert,  so  fliesst  kein  Strom 
mehr,  die  Unterbreehungssteile  erzengt  daher  auch  keine  Intensitäts- 
schwankungen, das  Telephon  schweigt, 

')  Vgl.  Franz  Fischer,  Messung  von  Potentialdifferenzen  mittels  Telephon 
als  Nullinstrument:  Zeitsuhr,  f.  Elektrochemie  9,  18  (1903). 

')  Derartige  Unterbrecher  werden  von  W.  Apel  in  Götdngcn  angefertigt. 
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Für  die  hier  vorliegenden  besondora  Zwecke  sind  einige  Einzel- 
heiten zu  bemerken.  Der  zur  Bestinunung  der  Stromstärke  benutzte 
Widerstand  war  so  gewählt,  dass  die  bei  Stromdurchfluss  zwischen  seinen 
Enden  entstehende  Spannungsdifferenz  unter  2  Volt  blieb.  Zur  Messung 
der  Spannungsdifferenz  zwischen  der  Anode  A  und  der  "Vergleiehselek- 
trode  V  erwies  es  sich  zweckmässig,  folgendermassen  zu  verfahren. 
Diese  Kette  wurde  durch  100000,  bezw.  10000  ß,  je  nach  der  Höhe 
der  Spannungsdifferenz  geschlossen  und  das  auf  2000  ü  vorhandene 
Spannungsgefälle  zur  Kompensation  gebracht.  War  das  Spannungsgefälle 
auf  dem  llessdraht  genau  2  Toit,  so  bedeutete  ein  Tausendstel  der  Draht- 
länge für  die  Potentialdifferenz  zwischen  Anode  und  Vergleichselektrode 
ein  Zehntel-,  bezw.  Hundertstelvolt, 

Die  mehrfach  erwähnte  Vergleichselektrode  in  der  Form  einer 
Normalelektrode  bestand  aus  Quecksilber  unter  MerkurosuHat,  als  Elek- 
trolyt diente  mit  Merkurosulfat  gesättigte  Schwefelsäure  vom  spezifischen 
Gewicht  1-175,  die  Konstanz  wurde  stets  kontrolliert.  Das  im  Heber  // 
vorhandene  Spannungsgefälle  war  gering  und  konnte  gegenüber  den 
10000,  bezw,  100000 lü  des  äussern  Widerstandes  vernachlässigt  werden. 
Als  Vergleichselement  diente  ein  Weston-Normalelement  mit  einer  E.  K, 
von  1.0190  Volt. 

Die  Grösse  jt^  wud  zusammengesetzt  aus  dem  Potentialsprung  an 
der  Anode  A,  einem  etwa  dmch  Übergaugswiderstand  bei  Stronischluss 
entstehenden  Spannungsgefälle  dicht  an  derselben  und  dem  Potential- 
sprimg  am  Quecksilber  der  Vergleiehselektrode.  Wurde  als  Elekti'olyt 
im  Elektrolysiergefäss  wie  in  der  Vergleichselektrode  die  guUeitende 
Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1-175  (^jg  =^0-698)  verwendet, 
so  konnte  sowohl  der  Spannungsabfall  im  Elektrolyten  zwischen  Anode 
und  Kathode  vernachlässigt  werden  als  wai'  eine  Potentialdifferenz  an 
der  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  nicht  in  Rechnung  zu  ziehen. 
Da  der  Potentialsprung  am  Quecksilber  konstant  ist,  wird  man  Ände- 
rungen der  Grösse  jt^  sowohl  durch  den  anodischen  Potentialsprung  als 
durch  das  Produkt  aus  Stromstärke  und  Übergangswiderstand  erhalten 
können. 

Bei  den  mit  gesteigerter  Spannung  angestellten  Versuchen  wurde 
jeweils  vier  Minuten  die  freiwillige  Änderung  von  Jt  und  i  beobachtet 
und  dann  die  Spannung  wieder  erhöht,  Ohne  dass  die  Anodenfläche 
zu  stark  abgefi'essen  wurde,  konnte  so  der  Sinn  der  freiwilligen  Ände- 
rung sicher  erkannt  werden.  An  einem  Widerstand,  durch  den  die 
Stromquelle  geschlossen  war,  wurden  die  gewünschten  Spannungen  ab- 
gegriffen. 
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D.  Elektrisches  Verhüten  gewöhnlicher  Elektroden. 

Um  die  Yergleiehbarkeit  des  anodischeii  Verhaltens  von  Eupfer 
und  Aluminium  zu  erleichtem,  sind  die  folgenden  Versuche  unter  ganz 
gleichen  Bedingungen  angestellt.  Die  Anode  bestand  jeweils  aus  einem 
2mm  starken,  10mm  eintauchenden  Draht.  Damit  die  Oberfläche  stets 
gleich  bleibe,  war  der  nicht  eintauchende  Teil  des  Drahtes  ein  Stuck 
■weit  mit  Asphalt  überschmolzen.  Als  Elekti'olyt  diente  hier  wie  später 
Akkumulatorenfüllsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1-175.  Diese  Schwefel- 
säure von  hohem  Leitvennögen  (ff^g  =  0'698)  war  für  die  Beobachtung 
von  "Übergangswiderständen  besonders  geeignet,  anderseits  in  vorzüg- 
licher Reinheit  stets  zur  Hand. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Beobachtungsintervalle  von  vier 
Minuten  voneinander  durch  Absetzen  getrennt. 

Die  Spalten  enthalten  der  Reihe  nach  die  Zeiten,  die  Spannungs- 
differeiiz  jr  zwischen  dem  Anodenmetall  und  dem  Quecksilber  der  Ver- 
gleichselektrode  in  Volts,  die  StromstJb;ke  ^  in  Amperes  und  die  durch- 
schnittliche Elektrolyttemperatur  i  in  Celsiusgi'aden. 

Jedes  Beobachtungsintervall  besteht  aus  zwei  Werten.  Der  erate 
ist  möglichst  rascli  nach  der  Spannungserhöhung,  der  zweite  mit  Ablauf 
der  vierten  Minute  gemessen.  Man  erkennt  daraus  den  Sinn  der  frei- 
willigen zeitlichen  Änderung  von  Ji  und  /  und  damit  Zunahme  oder 
Abnahme  des  anodisehen  Hemmnisses. 

Tabelle  1  gibt  einen  Versuch  mit  der  Aluminiumanode  wieder.  So 
geringfügig  die  freiwilligen  Änderungen  von  Jt  und  /  hier  sind,  man 
erkennt  doch,  dass  sie  bis  etwa  22  Volt  sich  im  Sinne  einer  Zunahme 
von  Ji  und  einer  Abnahme  von  i  vollziehen,  d.  h.  bis  dahin  nimmt  das 
anodische  Hemmnis  freiwillig  zu. 

Geht  man  mit  der  Spannungserhöhung  noch  weiter,  so  kehrt  sich 
der  Sinn  der  Bewegung  von  jt  und  i  um,  von  nun  ab  nimmt  während 
des  Beobachtungsintervalls  das  anodische  Hemmnis  ab. 

Man  beobachtet  hier  also  die  von  Lecher  angenommene  Änderung 
des  Schicht  wider  Standes,  erst  dessen  Anwachsen,  dann  unter  dem  Ein- 
fluss  der  erhöhten  Temperatur  seinen  zeitlichen,  freiwilligen  Rückgang. 

Der  ümkehrpunkt  des  Sinnes  der  freiwilligen  Änderung  des  ano- 
dischen Hemmnisses  bedeutet  für  dasselbe  den  Pimkt  gleicher  Bildungs- 
uud  Zerstörungsgeschwindigkeit. 

Vor  diesem  Punkt  überwiegt  die  erstere,  daher  das  Anwachsen, 
nachher  die  letztere,  daher  der  Rückgang. 

Das  Ende  des  Rückganges  wird  mit  dem  Maximum  für  /,  dem  Mini- 
mum für  JT  erreicht,  hierbei  scheint  der  Elektrolyt  an  der  Anode  zu  sieden. 
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Tabelle  1. 


Zeit 

Vult 

Amp. 

t 

lli>  25' 

29 

3-6 
3-6 

0,002 
0-002 

13-6 

30 
34 

5-3 
5-3 

0-003 
0-003 

Anode  wird  dunkel. 

35 

o9 

7-3 

7-3 

0-0044 
0-0044 

40 
4i 

7-7 
7.7 

0-0054 
0-0U54 

13-8 

45 
49 

8-95 
8.95 

0-0064 
0.0U64 

Anode  blank  und  weieslich. 

60 
54 

10.37 
10.38 

0-0084 
0-0082 

Einzelne  Gasblasen  und  Schlieren. 

55 

59 

ia-4 

12.4 

0-0110 
0-0106 

14-3 

04 

134 

1341 

0014 
0-0134 

Sehr  schwache,   aber  regelmässige  Gas- 
entwicklung 

05 
09 

164 
164 

0-020 
0-019 

14-5 

10 
14 

19-1 
19-15 

0-0301 
0-026/ 

14-6 

/Rollendog  Geräusch  im  Telephon 

15 

19 

22-4 
22-4 

0-042 
0-040 

20 

24 

27-25 
27-20 

0-073 
0-098 

15 

ümkehrpunkt  für  den  Sinn  der  frei- 
willigen Änderung 

25 
29 

30-8 
17-4 

0144 
>3Amp. 

15-5 

Gas  nnd  Schlieren.  Der  Draht  ist  heias, 
die  Lösung  an  demselben  scheint  zu  sieden. 

Man  vergleiche  nun  damit  das  Verhalten  des  Kupfers. 

Tabelle  2  und  3  sind  hierfür  Belege. 

Viel  ausgeprägter  noch  als  beim  Aluminium  sind  beim  Kupfer  die 
freiwilhgen  Änderungen  von  jr  und  i,  d.  h.  des  anodischen  Hemmnisses, 
der  Sinn  ist  jeweils  der  gleiche.  Erst  Abnahme  von  »',  Zunahme  von 
jt  während  des  Beobachtungsintervalles,  dann  ein  ümkehrpunkt;  von  da 
ab  wächst  dann  i  zeitlich,  jt  fällt.  Das  Ende  der  letztem  Bewegung 
trifft  mit  der  Zerstäubung  der  Kupferanode  zusammen.  Die  Bemerkung 
Buffg,  man  beobachte  ähnliche  Verhältnisse  wie  beim  Alviminium  in 
auffallendem  Grade  beim  Kupfer,  bestätigt  sieh,  auch  seine  Beschreibung 
des  Verhaltens  der  Kupferanode  stimmt  im  wesentlichen  mit  den  vor- 
liegenden Tab  eile  nhemerkuu  gen  überein. 

Verfolgt  man  dasselbe  etwa  an  Hand  der  Tabelle  3.  so  imterscheidet 
man  drei  Abschnitte. 
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Tabelle  2. 

Kupf 

r  I. 

Zeit 

Volt 

i 

'• 

9b  45' 
49 

013 
0.4,-. 

0  0176 
0-Ü170 

14-3 

Anode  braunschwarz. 

50 
51 

2-54 
2-54 

0-0 166 
0-0160 

Einzelne  Gaablasen  an  der  dunkeln  Haut. 

55 

59 

4-20 
4-2;i 

0.016 
0-0152 

10h  00 
04 

61 

6-1 

0.0152 
0-0148 

14-3 

Die  Oberfläche  hellt  sich  auf. 

05 
09 
10 
U 

8-12 
8-12 
8.98 
8-98 

00216 
0-0216 
0-022 
0-022 

Der  braune  konstante  Belag  zerreisst  und 

sinkt  in  Fetzen  zu  Boden. 
Gas  und  Schlieren,     Anode  blank. 

15 
19 

10-2 
10-24 

0-023 
0-023 

Gas  und  Schlieren.    Anode  blank. 

22 

U 

11-78 
11-84 

0-025 
0-0244 

Gas.    Weisse,  hauchartige  Streifen  auf 
der  Anode.     Unten  braune  Stellen. 

25 
29 

12-76 
12-76 

0-047 
0-043 

30 
31 

13-1 
13-12 

0-061 
0-06 

35 
39 

40 
44 

14-92 

14-90 
16-2 
16-5 

0-064 

0057 
0067 
0-070 

lö-O 

Aufsteigenden  Gasblaaen  nach  Echiessen 
braune  Striche  in  Verschwinden  nieder. 
Umkehrpunkt. 

45 
49 

18-0 
17-9 

0.080 
ca  0-087 

Verästelung  der  Sfriche.  Nebengeräusche 
und  Unruhe  im  Telephon, 

50 
51 

20.1 
10-0 

0-120 
>  3  Amp. 

150 

Ausbreitungder  Striche  und  Zerstäubung. 

Zuerst  tritt  ein  braunschwarzer  Anodenbelag  auf.  Er  besteht  aus 
Kupferstaub,  nicht  aus  Kupferoxyd ;  er  ist  identisch  mit  dem  Gegenstand 
der  eingangs  besprochenen  Arbeit  von  Wohlwill. 

Mit  Zunahme  der  Stromstärke  und  der  Klemmenspannung  beginnt 
Sauerstoftentwicklung,  der  braune  Belag  wird  abgestossen.  Das  Kupfer 
erecheint  blank,  beim  nähern  Zusehen  bemerkt  man  einen  weissliehen 
Schimmer  über  dem  Metall,  der  wohl  von  einer  sehr  dünnen  Salzkruste 
herrührt  und  allmählich  an  Starke  zunimmt,  denn  das  blanke  Metall 
scheint  immer  schwächer  durch.  Auch  jetzt  noch,  wie  während  des 
ersten  Abschnittes,  sieht  man  schwere  Schlieren  von  Kuprisulfat  zu 
Boden  fliessen.  Von  dem  sogenannten  ümkehrpunkt  an  beginnt  der 
dritte  Abschnitt.    An  der  Anodenspitze  bilden  sich  dunkle  Stellen,  von 
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TabeUe  3. 
Kupfer  II. 


Zahl 

vi 

aIp, 

(  " 

St  15' 

19 

0'7ß7 
0-748 

0-025 
0-026 

18" 

Anode  wird  trübe. 

20 
24 
25 
29 
30 
34 
S5 
39 

1.93 
1-93 

2-87 
2.87 
4.08 
4-12 
4.99 
4-99 

0-026 
0-0232 
0-0268 

0-0246 
0-0282 
0-0274 
0-029 
0-0288 

18» 
18° 

Bräunlicher  Bela^.  Schlieren  sinken  ab- 
wärts.   Haut  zerreisst  und  verschwin- 
det.   Anode  blank.   Feine  Gasblasen. 

[Wicklung. 
Anode  blank.    Daran  schwache  Gasent- 
Schwere  Schlieren   sinken  dauernd  zu 

zentriertere  bläuliche  Schicht  an. 

40 
44 

5-68 
5-6» 

0-0304 
0.0300 

4Ö 

49 

6-35 
6-38 

0-0320 
0.0302 

Oj -Entwicklung 

50 
64 

7-27 
7.27 

0.0340 
0.0338 

55 
59 

7.65 
7-651 

0-0344 
0.0:ia8 

18" 

■»-  Umkehrpunkt. 

4h  00 
04 

8.23 
8.23 

0-0354 
0-0384 

05 
09 

8-734 

8-73 

0-0406 
0.0482 

10 
14 

9-30 
9-30 

0-0530 
0-0532  { 

1  bedeutet:  das  Minimum  wandert. 

15 
19 

9-90 
9-90 

0.0584  [ 
00588  < 

20 
24 

10-72 

10-72 

0-0670 

0-068 

25 
29 

U-61 
11-60 

0-0764 
00786  1 

30 
34 
35 
39 

13-06 
12-98 
13-68 
13-65 

0.100 
0-1028 
0.109 
0.118 

18.3" 

Von  unten  schwarze  feine  Striche  ara 
Kupfer.  Striche  von  Gasblasen  geführt 
schi essen  hoch,    i  schwankt. 

40 
42 

14.4 
9.3 

0-146   1 
1.8 

18.6» 

Zerstäubung. 

da  aus  bemerkt  man  erst  feine, 
bald 


braunschwai^e  Striche  sich  fortpflanze]], 
dicke  Striche  längs  der  Elektrode  hoch^), 


')  Solange  die  Grössen  i  und  !t  nicht  stark  schwanken,  ist  das  Telephonmini- 
1  scharf,  andernfalis  beginnt  das  klare  Minimum  periodisch  hin  und  her  zu  wan- 
L,  schliesslich  wird  daraus  ein  rollendes  bis  gurgelndes  Nebengeräusch  im  Telephon. 
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stets  geiiihrt  von  einer  an  der  MetaUfläche  enipoiTutschenden  Gasblase, 
Anfangs  wird  die  Substanz,  aus  der  diese  Striche  bestehen,  wieder  ab- 
gewirbelt. Sie  treten  jedoch  wieder  auf,  verästeln  sieh  rasch,  und  nnter 
singendem  Geräusch  zerstäubt  die  Anode  zu  dichten  Wolken  eines 
dunkeln  Staubes.  Die  Zerstäubung  hält  an,  bis  das  Drahtstüek  ver- 
braucht oder  oben  eingefressen  und  abgefallen  ist. 

Der  Staub  besteht  aus  reinstem  Kupfer  und  ist  identisch  mit  dem 
venneintlichen  Kupferoxyd,  das  sich  nach  Buff  bei  zu  grosser  Ele- 
mentenzahl  von  einem  Kupferblechstreifen  ablöst;  die  weitere  Unter- 
suchung der  Zerstäubungserscheinung  soll  an  einer  spätem  Stelle  erfolgen. 

Die  Analogie  im  elektrischen  Verhalten  der  beiden  Metalle  legt  die 
Vermutung  nahe,  dass  auch  beim  Kupfer,  wie  man  vom  Aluminium 
schon  weiss,  beim  Rückgang  des  anodiscben  Hemmnisses  und  bei  der 
schliessliehen  Zerstäubung  die  Temperatur  eine  wesentliche  Rolle  spielt, 
erreicht  doch  bei  beiden  Metallen  der  anodische  Energieverbrauch  zu- 
sammen mit  der  Stromstärke  sein  Maximum. 

E.  Einfluss  der  Temperatur. 

Dass  die  Temperatur  des  Elektrolyten  auf  den  Beginn  der  Kupfer- 
zerstäubung von  Einfluss  ist,  lehrt  ein  Blick  auf  die  Tabellen  2  und  ?i. 
Bei  einer  Elektrolyttemperatur  von  ungefähr  14"  liegt  im  einen  Fall  der 
TJmkehrpimkt,  also  der  Beginn  der  schliesslich  znr  Zerstäubung  führen- 
den Änderung  von  x  und  /,  bei  15  Volt,  im  andern  Falle  für  18"  schon 
bei  8  Volt. 

Um  den  Einfluss  der  Elektrolyttemperatur  auf  das  anodische  Hemm- 
nis zu  untersuchen,  wurde  folgendermassen  verfahren. 

Eine  annähernd  konstante  Stromstärke  wurde  durch  Anwendiuig 
voji  220  Volt  und  einer  Vorsehaltglhhlampe  von  rund  550  Q  erzielt. 
Das  Elektrolysiergefäss  konnte  mittels  eines  Bunsenbrenners  geheizt  wer- 
den. Sobald  die  Elektrolyttemperatur  die  gewünschte  Höhe  hatte,  wurde 
die  Anode  eingetaucht,  der  Stromkreis  geschlossen  und  nach  Eintritt 
stationärer  Verhältnisse  jt  und  i  gemessen.  Zu  lange  durfte  die  Anode, 
sollte  ihre  Oberfläche  konstant  bleiben,  nicht  eingetaucht  werden,  da  sie 
ja  angegriffen  wird.  Sie  bestand,  wie  bisher,  aus  iJmm  starkem,  10  mm 
eintauchendem  Draht,  dessen  übriger  Teil  mit  Asphalt  übersehmolzen  war. 

Aus  den  Tabellen  4  und  5  erkennt  man,  dass  mit  zunehmender 
Elektrolyttemperatur  der   anodische  Energieverbrauch  rasch  abnimmt. 

Aber  aucli  hier  gelingt  es  noch,  die  Ruhelage  ausfindig  zu  machen,  um  welche  die 
zu  messenden  Grössen  schwanken.  In  solchen  Fällen  sind  die  Zahlen  der  Tabellen 
mit    !  bezeichnet. 
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Bei  80"  ist  für  Kupfer  jr  auf  0  heruntergegangen,  für  Ahiminium  ei"st 
auf  die  HaJfte  des  Anfangswertes  gesunken,  der  Spannungsrückgang 
betragt  für  Aluminium  14-7  —  7>3  =  74  Volt,  im  andern  Ealle  13'3  Volt, 
also  rund  das  Doppelte. 

Mit  steigender  Elektroiytteniperatur  verschwindet  das  anodische 
Hemmnis  unter  den  hier  vorliegenden  Verhältnissen  rund  doppelt  so 
schnell  beim  Kupfer  wie  beim  Aluminium. 

Es  wäre  jedoch  nicht  richtig  zu  glauben,  dass  der  Schichtwider- 
stand, wenn  wir  einen  solchen  als  die  Ursache  des  anodischen  Span- 
nungsverbrauchs ansehen  wollen,  nur  durch  die  Temperatur  des  äussern 
Elektrolyten  beeüiflusst  werde.  Die  Temperatur  in  der  Nähe  der  Anode 
dürfte  meist  höher  als  die  gemessene  Elektrolyttemperatur  sein,  wie  der 
Energieverbrauch  an  der  Anode  vermuten  lässt  Des  genauem  nimmt 
die  Differenz  zwischen  Elektrolyt-  und  Schiehttemperatur  mit  steigender 
Elektrolyttemperatur  ab,  da  bei  gleichbleibender  Stromstärke  das  Span- 
nungsgefälle und  damit  auch  das  der  Wärmeentwicklung  proportionale 
Produkt  i.jt  geringer  wird.  Es  ist  also  eine  andere  Temperatur  als 
die  des  Elektrolyten,  die  sowohl  beim  Aluminium  als  beim  Kupfer  der 
Ausbildung  des  anodisehen  Hemmnisses  entgegenwirkt. 


' 

vi 

t 

*                             Konstante  Stromstärke 
Amp. 

Tabelle  4. 

Aluminium- 

22-2» 
43-2 
59.8 
79-8 
lOO 

14-7 
12-0 
10-0 
7-3 
5-3 

21 -8" 
43.5 
60-0 
80-0 
99.8 

O.ae       i   Schlieren  und  wenig  Gas  an  der  Anode. 
0.37      i 
0.37 
0-38 

0.38        Wasserstoffentwicklung  der  Anode  (Ein- 
wirkung der  B^SO^l 

Tabelle  5. 

Kupfer. 

40 

13.3 

22 

0  37      1  Vor-^^haltUmpe  zuckt  0.<-Oherfläche  hellt 

60.2 

E                  KZ 

m 

79 

K 

Da 
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"« 

dm       h 

überhau] 

t 

T     p 

des  Schi 

ch 

h     p     h 
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we 

ai          ti  ms     k    k       an 
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E     bn            d      En 
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Die  Tabellen  6  und  7  geben  die  Messungen  für  6  Volt  Klemmen- 
spannung wieder.  Die  Stromstärke  wächst  mit  der  Temperatur,  beim 
Kupfer  schneller  wie  beim  Aluminium.  Trotz  konstanter  Klemmenspan- 
nung bleibt  der  "Wert  für  jt  nicht  konstant,  sondern  fällt,  da  mit  dem 
Anwachsen  der  Stromstärke  im  Stromkreis  und  durch  die  steigende 
Stromdiehte  an  der  Kathode  immer  mehr  Spannung  verbraucht  wird. 
Dies  hindert  jedoch  keineswegs  zu  erkennen,  dass  in  diesem  Falle  mit 
zunehmender  Elektrolyttemperatur  der  anodische  Energieverbrauch  auch 
zunimmt,  da  jI  annähernd  gleich  bleibt,  ■/  aber  wächst. 


t 

Jp.   '     ' 

""."""" 

Tabelle  6. 

Alumi 

lium 

20-4 

<o.oi 

20.3 

5-56 

30-5 

<001 

30-3 

5-46 

40.6 

<0-01 

40-6 

5-34 

60.5 

<0-ül 

50-4 

6-26 

61-2 

c.0.03 

61-3 

5-20 

70-2 

0-06 

70-3 

514 

80 

0-13 

80.1 

5-06 

WaBserstoffentwicIilung  an  der  Anode. 

89 

0-2T 

89 

500 

100-2 

(041 

100 

JT 

Sieden  am  D.raht,    Minimum  scliwankt 

io.J, 

l4.i4 

Tabelle  7. 

Ktip 

fev. 

215 

c.O-OI 

22 

5-30 

Braune  Haut. 

30-0 

004 

31 

5-20 

Braune  Haut,  dann  Eisse  und  Schlieren. 

40-5 

O'IO 

40-5 

5.10 

Cm  blank.     Sauerstoff  und  Schlieren. 

B2 

0-23 

52 

5-00 

60.B 

0-39 

60-5 

5-00 

„               „           „            „'  [Staub. 

70 

c.0-60 

70.2 

4-94 

Kein 

Gas  mehr.    Schlieren  führten  (M- 

80 

361 

80 

4-00 

Beim  Eintauchen  Zeraläubung.  Dann  Sie- 

den 

m  Draht.  Du-atauhhaJtige  Schlieren. 

Danach  würde  hier  die  Differenz  zwischen  Elektrolyt-  und  Schicht- 
temperatur mit  steigender  Elektrolyttemperatiu-  grösser  werden,  bis  der 
Elektrolyt  an  der  Anode  siedet  Ton  diesem  Äugenbhck  ab  dient  der 
Energieverbrauch  an  der  Anode  in  wachsendem  Masse  zur  Verdampfung; 
die  Temperatiu'differenz  zwischen  Elektrolyt  und  Schicht  nimmt  mit 
weiter  steigender  Elektrolyttemperatiu  wieder  ab.  Sobald  auch  der 
äussere  Elektrolyt  durch  Heizung  auf  den  Siedepunkt  gebracht  ist,  sind 
die  Temperaturen  praktisch  gleich  geworden,  der  Siedevorgang  erfolgt 
an  der  Anode  besonders  heftig. 

In  bezug  auf  das  elektrische  Verhalten  herrscht  völlige  Analogie 
bei  beiden  Metallen,  die  Unteßchiede  sind  ledij^-lich  quantitativer  Natur, 
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das  aaodische  Hemmnis  beim  Kupfer  ist  empfindlicher  gegen  Tempe- 
ratureinflüsse als  beim  Aluminium. 

Die  Tabellen  4  und  5  zeigen,  dass  die  Zerstäubungserscheinung  in 
dem  Masse  yersehwindet,  wie  die  Elektrolyttemperatur  wächst,  bezw.  wie 
der  EnergieTerbraueh  an  der  Anode,  das  ist  wie  der  Temperaturunter- 
schied gegen  die  Umgebung  abnimmt 

Die  Tabellen  6  und  7  lassen  erkennen,  dass  mit  zunehmender  Tem- 
peratur die  Sauerstoffentwicklung,  welche  die  Auflosung  des  Kupfers  zu 
Kuprisulfat  begleitet,  zurückgeht,  um  dem  Auftreten  von  Kupferstaub 
in  den  Kuprisulfatschlieren  Platz  zu  machen.  Die  Deutung  dieser  Er- 
scheinungen sei  einem  spätem  Abschnitt  Torbehalten. 


P.  Temperatur  an  der  Anode, 
Der  anodische  Spannungsverbraiieh  geht  also  tatsächlich  bei  Kupfer 
und  bei  Aluminium  zurück  mit  steigender  Temperatur,  es  liegt  daher 
nahe,  zu  vermuten,  dass  von  dem  Augen- 
blick an,  wo  bei  konstanter  Temperatur  des 
äussern  Elektrolyten  der  anodische  Span- 
nuugsverbrauch  freiwillig  mit  der  Zeit  zu- 
rückgeht, eine  Temperatursteigerung  an  der 
Anode,  die  Ursache  hierzu,  sich  muss  nach- 
weisen lassen.  Für  Aluminium  hat  dies 
Lecheri)  bereits  insofern  gezeigt,  als  er 
beim  plötzlichen  Ansehalten  von  20,  bezw. 
30  Akkumulatoren  fand,  dass  sich  eine  Alu- 
miniunianode  hierbei  auf  80,  bezw,  105"  er- 
hitzte. Im  letztern  Falle  siedete  dabei  seine 
lO^/oige  Alaunlösung  an  der  Aluminium- 
anode. 

Um  die  Verhältnisse  beim  Kupfer  mit 
denen  beim  Aluminium  vergleichbar  zu 
machen,  wurden  wiederum  beide  Metalle 
unter  gleichen  Bedingungen  untersucht.  Als 
Anoden  wurden  Hülsen  aus  Kupfer-,  bezw. 
Alumimumrohr  verwendet  (Fig.  2)  Unten  wurden  sie  mit  Kork  ver- 
schlossen und  Asphalt  überschmolzen,  dann  mit  Quecksilber  gefüllt.  In 
diesem  steckte  das  QuecksUbergefäs'-  eines  dünnen  Thermometers-).    Die 

')  Loc.  cit. 

*)  Betr.   Temperaturmessungen  mit  Therm oelementen   an   Platinelektroden   liei 
hoher  Stromdichtc  siehe  F.  Richarz  und  W.  Ziegler,  Wied.  Ann.  63,  SÖltf. 


Fig.  i 
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AluDiiniumhülse  hatte  O'ö  mm  Wandstärke  und  9  mm  äussern  Durch- 
messer, diejenige  aus  Kupfer  1-0,  bezw.  8  mm.  Die  Hülsen  waren  20  mm 
lang  und  tauchten  bis  an  eine  genau  fixierte  Maxte  ein.  Die  Zahlen 
der  Tabellen  8  und  9  sind  in  der  gleichen  Weise  gewonnen,  wie  die- 
jenigen der  Tabellen  1 — 3,   auch  der  Elektrolyt  ist  derselbe  { 

Tabelle  8. 
Aluminium. 


Zeit 

Volt 

1          ' 

Amp, 

tA 

tv 

i        i 

3i>  55' 
59 

1-7 
1-7 

0«)9 
0-008 

17-2 

16-7 
16-7 

0-0032 

4    00 
Oi 

5-7 
5-7 

1      0.024 
1      0-020 

18 
18-3 

16-7 
16-7 

0-OO85 

06 
09 

90 
8.9 

0-034 
0-032 

18-8 
19-8 

167 

16-8 

00122 

10 
14 

109 
10-9 

0-044 
0-046 

20-9 
21-1 

16-8 

16-8 

0.0156 

Ürakehrpunkt 

15 
19 

13.8 
13-8 

0-086 
0-102 

25-3 

26-6 

16-8 
16-8 

0-0305 

20 
24 

16-5 
16-2 

'  e. 0-250 
c.  0-450 

39 
53 

17 
18 

00890 

25 
28 

18-2 
12.0 

;  c. 0-900 
!>2.00 

81 
109 

18-2 
20 

0-820 
>  0-720 

Elektrolyt  siedet 
an  der  Anode. 

In  Tabelle  8  steigt  die  Temperatiu:  der  Anode  eret  langsam,  vom 
Umkehrpunkt  ab  immer  schneller  bis  auf  109"  (siehe  unter  tÄ)^  ■wäh- 
rend die  Temperatur  des  übrigen  Elektrolyten  (tv)  sieh  nur  unwesent- 
lich ändert. 

Auf  109"  bleibt  die  Anodentemperatur  konstant.  Dies  Temperatiir- 
maximum  ist  nichts  anderes  als  der  vielleicht  entstellto  Siedepunkt  des 
Elektrolyten  an  der  Anode. 

Die  verwendete  Schwefelsäure  von  1-175  spez.  Gewicht  enthält 
24-l''Jo  H^SO^.  Der  Siedepunkt  einer  2()%igen  Säure  beträgt  lOS«,  der 
einer  25"/(|igen  106.5".  Berücksichtigt  man  die  Konzehtrationszunahme 
des  Elektrolyten  an  der  Anode,  so  erscheint  die  Erhöhung  des  Siede- 
punkts auf  109"  begreiflich. 

Dass  die  Anode  mit  einer  Haut  überzogen  ist,  steht  heute  fest 
Stellt  man  sich  vor,  dass  diese  Haut,  aus  der  doch  stets  Gasblasen 
heraus  ent^veichen,  dui'chfeuehtet  sei,  so  wird,  sobald  der  Elektrolyt  in 
ihr  zum  Siedepunkt  erhitzt  ist,  die  Haut  durch  Wasserdampf  zerblasen. 
Ob  aber  bei  dieser  Gelegenheit  auch  eine  besonders  hohe  Gaspolari- 
Siition  oder  dergleichen,  die  sich  unter  dem  Schuta  der  Haut  hat  aus- 

13' 
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bilden  können,  vergeh  windet,  sei  vorerst  daJiingesteUt  Das  Versagen 
der  Ventilwirkung  des  Aluminiums  bei  zu  hoher  Klemmeaspannung 
beniJit  auf  der  Zerstörung  der  Haut  durch  Temperatursteigerung,  ist 
also  ein  rein  thermischer  Effekt 

TabeUe  9. 
Kupfer. 


Zeit 

v!it 

aL 

tÄ 

tv 

qcm 

Sh  10 

1-182 

0-0463 

16-5'' 

15" 

0-0368 

Schlieren.     C« 

14 

1-139 

0-0463 

16-7 

15 

— 

trübe 

15 

3-73 

00490 

18-2 

16 

0-0389 

Haut  bekommt 

19 

3-73 

0-0515 

18-5 

15 

— 

Risse  und  Mit  ab 

20 

640 

0-0592 

20-1 

15 

0-0470 

24 

6-48 

0-0720 

21-6 

15-2 

26 

8-70 

0-0773 

23-3 

15-2 

0-0613 

Sauerstoff.     Cti 

29 

8-70 

0-0824 

24-2 

16-4 

blank  und  sei- 

30 

11-32 

0-0875 

27 

15-4 

0-0694 

Öengläiizend 

32 

11-19 

33 
B4 
3ä 

01056 

28 

15.5 

0-0836 

11-20 

Z 

36 

_ 

28-8 

15  6 

„ 

37 

— 

0-1136 

— 

— 

0-0900 

38 

_ 

0-154 

__ 

_ 

_ 

39 

12-72 

32 

15-7 

40 

12-73 

41 

0-136? 

32 

15-7 

0-109 

42 
43 
44 

12-72 

— 

— 

- 

12-70 

z 

34 

15-8 

Z 

45 

0-158 

0-125 

Oa,     Schlieren. 

46 

33-5 

Cm  n-eiaelichrot. 

47 
48 
49 

12-68 

— 

— 

- 

12-63 

0162 

16-2 

0-128 

50 

35 

51 

„ 

0-1675 

_ 

_ 

52 
53 
54 

12-61 

— 

— 

— 

— 

z 

0-193 

z 

z 

0-153 

55 

3T 

165 

66 

0-214 

0-170 

57 

38-8 

16-6 

58 

12-48 

59 

43 

16-7 

6    00 

1-80 

85 

17 

1-43 

Ol 

6-67 

2-70 

105 

lT-2 

2-14 

Zerstäubung. 

02 

— 

106-2 

17-5 

— 

Tabelle  9  zeigt,  dass  das  Kupfer  sich  genau  so  verhält  wie  das 
Aluminium.    Betrachtet  man  das  Ijuige  Beobaehtungsintervall  nach  der 
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letzten  5^*  erfolgten  Spanmingserhöhung,  so  sieht  man  die  Anodentem- 
peratur erst  sehr  langsam,  dann  immer  schneller  wachsen,  bis  sie 
schliesslich  auf  106-2o  konstant  bleibt.    In  demselben  Augenblick  ist 


auch  die  Zerstäubung 
erreicht.     Kg.  3 

Mit  dem  raschen  Tem- 
peraturanstieg verchwin- 
det  die  Sauerstoffentwick- 
lung, an  ihre  Stelle  rückt 
die  Zerstäubung,  welche 
sich  als  ein  Sonderverhal- 
ten  des  Kupfers  darstellt. 

Ein  Vergleich  der  letz- 
ten Spalten  der  TabeDen  8 
und  9  zeigt,  dass  für  gleiche 
Werte  von  ji  die  auf  den 
qcm  bezogene  Stromdichte 
beim  Kupfer  stets  wesent- 
lich grösser  ist  als  beim 
Aluminium.  Deshalb  hat 
auch  die  Eupferanode  für 
gleiche  Werte  von  jt  eine 
höhere  Temperatur  als  die 
Aluminiumanode  und  zer- 
stäubt bei  niederer  Span- 
nung, als  diese  die  Siede- 
temperatur erreicht. 

Der  Umstand,  dass  bei 
beiden  Metallen  dauernd 
die  Siedetemperatur  auf- 
rechterhalten bleibt,  würde 
die  Annahme  einer  inter- 
mittierenden Schichtzerblasung 


m,  i  hat  das  Maximum,  x  das  Minimum 
die  Verhältnisse  leichter  zu  überschauen. 
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Fig.  3. 


belegen,  in  der  Weise,  dass  der  Was- 
irdampf  lokal  die  Schicht  abbläst,  dann  berührt  der  Elektrolyt  wieder, 
Scbichtbildung,  Erhitzung  und  Zetblasung  erneuern  sich.  Ein  eigentlicher 
Wehnelteffekt  zeigt  sich  aber  erst,  wenn  man  die  Elektrode  aus  dem 
Elektrolyten  so  weit  herauszieht,  dass  sie  ihn  noch  eben  berührt  Dann 
können  die  sonst  an  verschiedenen  Orten  zu  verschiedenen  Zeiten  statt- 
findenden Zerblasimgen  sich  nicht  mehr  gegenseitig  verdecken  und  da- 
durch einen  annähernd  kontinuierlichen  Stromdurchgang  herstellen. 


y  Google 


G.    Gekühlte  Anoden. 

Wenn  der  Eintritt  der  Siedetemperatur  in  oder  an  der  Schicht 
wirklich  der  Grund  ist,  weshall>  die  sogenannte  Ventilwirliung  des  Alu- 
miniums und  die  analoge  Erscheinung  beim  Kupfer  mit  dem  Über- 
schreiten gewisser  Spannungen  ver- 


sagt, so  moss  dies  verhindert  wer- 
den können,  wenn  man  durch  Küh- 
lung die  Joulescho  Wärme  ent- 
fernt, Hierzu  wurde  die  in  l^g.  4 
angedeutete  Vorrichtung  benutzt. 
Als  Anode  diente  Kupfer-,  bezw. 
Alumlniiimrohri)  von  5  mm  ausserm 
Durchmesser  und  1-0,  bezw.  0-5nim 
Wandstärke.  Der  im  Elektrolyten 
steckende  Teil  der  Rohranoden  war 
mit  Ausnahme  eines  10  mm  langen 
Stückes  mit  Asphaltlack  überschmol- 
zen. Die  Verhältnisse  zur  Abfüh- 
rung der  Jonleschen  Wanne  sind 
hier  bei  Verwendung  eines  Rohres 
statt  eines  Drahtes  auch  ohne  Was- 
serdurehfiuss  schon  günstiger-,  man 
kann  von  einer  wesentlichen  Selbst- 
kühlung der  Elektrode  sprechen. 
Als  Kathode  dient  eine  Spirale  aus  Bleirohr,  diese,  sowie  die  Anode 
können  mittels  Wasserdurchfluss  gekühlt  werden.  Der  Heber  H  führt 
zur  Vergleichselektrode,  als  Elekti'olyt  dient  Schwefelsäure  vom  spez. 
Gewicht  1-175,  die  Messmethode-  ist  die  gleiche  wie  bisher. 

Bei  dem  Versuch  der  Tabelle  10  wurde  nur  die  Kathode,  bei  dem- 
jenigen der  Tabelle  11  auch  die  Anode  gekühlt.  Schon  bei  ersterm 
trat  die  Zerstäubung  des  Kupfers  bei  höherer  Spannung  ein  als  früher, 
wo  sie  laut  Tabelle  3  bei  U  Volt,  laut  Tabelle  2  bei  20  Volt  sich  schon 
zeigte.  Hier  beginnt  die  Zerstäubung  bei  26  Volt  noch  nicht  sofort, 
wohl  aber  bei  26-7  Volt, 

Wird  auch  die  Anode  gekühlt,  so  versagt  die  Ventilwirkung  bei 
39  Volt  noch  nicht,  es  zeigt  sich  noch  keine  Zerstäubung.  Beim  Er- 
höhen der  SpannuQg  auf  45  Volt  lässt  sie  sich  jedoch  nicht  mehr  auf- 

')  Die  Verwendung  von  Röhren  bietet  neben  der  Möglichkeit  der  Innenkflli- 
lung  noch  den  Vorteil,  dass  scharfe  Kanten  und  Ecken  wie  an  Blechen  yermieden 
sind,  wodurch  ebenfalls  die  Sohichtierstörung  weniger  leicht  eintritt. 


Fig,  4, 
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Tabelle  10. 


Zeit 

vo"t 

aIp. 

f 

qc« 

Kupfer.    Nur  Kathode  gekühlt. 

101'  30' 
34 

1.26 
1-60 

0-038 
0033 

0-0242 
00210 

Oberflache  1-57  «lern. 

35 
39 

6.5 
6-5 

0.030 
0-U30 

0.0191 
0-0191 

40 
44 

10-23 
10-27 

0-035 
0-032 

0-0233 
0-0204 

45 
49 

14-63 
14-6 

0138 
0.154 

10-6» 

0-0878 
0-0981 

Sauerstoffentwicltlung. 

50 
54 

17.1 

17-0 

0-176 
0-176 

0.112 
0-112 

Weisses  Salz  auf  der  Anode. 

55 
69 

19-64 
19-63 

0-178 
0-190 

11-4 

0-113 
0.121 

11h  00 

04 

22-0 
21-7 

0-218 
0-230 

0139 
0-147 

05 
09 

23-0 
23-9 

0-234 
0.256 

11-7 

0.149 
0.163 

10 
14 

26-3 
36-2 

0-294 
0-328 

0-187 
0-208 

Nebengeräusoh  im  Telephon. 

15 

26-7 

Soforligi 

Zereta 

Übung. 

Zeit 

™. 

Amp. 

t 

qcm 

Kapferanode  geltühlt. 

Uli  45' 

2-87 

0-020 

10-5« 

0-0127 

49 

2-83 

0-016 

0-0102 

Oberfläche  1-57  qcm. 

50 

15-04 

0-078 

0-0497 

54 

14-90 

0.074 

0-0472 

55 

24-05 

0.066 

9-8 

0-0421 

der  Elektrode. 

23-90 

0062 

0-0388 

12h  00 
04 

33-50 
3325 

0.080 
0-090 

0-0510 
0-0574 

Rollendes  Geräusch  im  Telephon.  Cm- 
Salz  und  Staub  führende  Schlieren. 
Salzschicht  weg. 

05 

39-3 

c.  0-080 

0-0510 

Rauschendes  Geräusch  im  Telephon. 

09 

39-3 

C.0  080 

0-0510 

10 

45-0 

%  wäa 

ist  rapid. 

Feuererscheinung.    Entzündung  des 

d 

ann  Ze 

Asphalts  durch  Lichtbogenbildung. 

45-6      c.OW 


durch  rascheren  Durchfluss.    Gleiche  Temperatur  des 

I     0-0610    I  "Wassers.     Direkte  Anschaltung  toh 

0-0510    I  40-5 Volt.  Momentaner  starker  Strom- 

0-0446—0-0510  I^*"^^'  '^^'"^  Bückgang. 

0-0446-0-0510 
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halten  (vgl.  Tabelle  11).  Bei  gleicher  Temperatur  des  Kühlwassers,  aber 
rascherm  Durchfluss  geKngt  es,  bis  45  Tolt  ohne  zur  Zerstäubung  zu 
kommen. 

Beim  Erhöhen  der  Spannung  auf  48-7  Yolt  sef^it  dieselbe  jedoch 
sofort  ein.  Bei  diesen  .hohen  Spannungen  treten  gelegentlich  Licht- 
bögen an  der  Beriihrungsstelle  von  Elektrode  und  Elektrolyt  auf,  die 
insbesondere  die  Asphaltbedeckung  in  Mitleidenschaft  ziehen.  Die  Aus- 
bilduug  der  Lichtbögen  geschieht  wohl  so,  dass,  wenn  der  Elektrolyt 
durch  die  Wasserdampfschichten  von  der  Elektrode  abgedrängt  wird, 
dass  dann  der  Strom  nicht  sofort  unterbrochen  ist,  sondern  mittels 
Lichtbogen  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  weiterbesteht.  Die  Mes- 
sungen bieten  hier  wegen  der  starken  Schwankungen  in  den  Werten 
jr  und  i  grosse  Schwierigkeiten.  Mit  Beginn  der  Zerstäubung  wurde 
der  Strom  zur  Schonung  der  Apparate  sofort  unterbrochen,  die  Tabellen 
enthalten  daher  keine  Angaben  mehr  über  die  Stromstäi'ke  von  diesem 
Augenblick  ab. 

Beim  Aluminium  ist  nun  zu  erwarten,  dass  die  Ventilwirkung  sich 
durch  Anodenkühlung  noch  viel  länger  erhalten  lässt,  da  für  gleiche 
Spannungen  die  Schichtteraperatur  beim  Aluminium  stets  niedriger  liegt 
als  beim  Kupfer. 

In  Tabelle  1  war  die  Schicht^erblasung  bei  rund  31  Volt  einge- 
treten. Hier  in  Tabelle  12  tritt  nur  durch  die  Wirkung  der  erwähnten 
Selbstkühlung  der  Elektrode,  also  ohne  jeden  Wasserdurchfluss,  die 
Schichtzerhlasung  hei  70  Volt  noch  nicht  ein.  Der  TJmkehrpunkt  des 
Sinnes  der  freiwilligen  Änderung  von  jr  und  i  liegt  über  72  Volt.  Wie 
das  Beobachtungsintervall  von  10'"  an  zeigt,  wird  erst  in  einer  halben 
Stunde  die  Schicht  zerblasen,  innerhalb  dieser  Zeit  ist  die  Elektrolyt- 
temperatur von  20-6  auf  25"  gestiegen,  da  die  Kathode  nicht  ge- 
kühlt ist.  — 

TabeUe  12. 


i  Wa! 


■chflu 


Zeit 

Volt 

Amp        1                        qcm 

Bemerkungen 

ab  16' 
19 

3-56 
3-55 

0-0036 

0-0036 

15-8 

0-0023 

Oberfläche  1-57  qcm. 

20 

24 

12-C5 

ia-85 

0-0226 
0020 

0-0144 

96 

29 

18-15 
18-20 

0-068 
0-059 

0-0433 

30 
38V, 

24-4 

0174 

0-120 

0-1110 
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0-080 
0-069 

25.1 

0-060 

30-05 
30-20 

0-072 
0-068 

39-35 
39-45 

0-092 
0-074 

46-8 
46-9 

0-084 
0-068 

55-8 

0-078 
0-069 
0-0652 
0-058 
0-054 

599 
59-9 

0-058 
0-053 

63-6 
63-7 

0-057 
00544 

70-2 
70-3 

0-060 
0-0586 

15-8''      0-1110 


0-0882 
0-0458 


0-0616 
0-0622 
0-0630 
0-0660    I 


AI  mit  weiss licli-olivfai'ben er  Scliicht 
überzogen.  Scliwaciie  Gasentwicklung. 


00344 
0-0369 


0-0382    I  Uniliehrpiinlit. 


104        Minimum  scliwaiiltt  iieriodisch. 
Schichtzerblasung.     Unterfarechuog  des  Stromes. 
Der  Einflusa  der  Kühlung  beim  Aluminivun  tritt  besonders  hervor, 
wenn  die  wasserdurchflossene  Anode  noch  höhern   Spannungen  ausge- 
setzt wird.     Als  Anode  diente  ein  vollkommen  blaakes  Aluminiumrohr; 
die   mit    dem    Elelitroiyten    in  Berührung    befindliche    Fläche    betrug 
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I2'56qcm,  im  übrigen  wurde  die  Anordnung  der  Fig.  2  benutzt  Unter 
Vorschalten  von  Glüblampen  wurden  die  220  Yolt  der  Liclitleitung  ver- 
wendet. Im  Moment  des  Stromsehhisses  betrug  die  Stromstärke  gegen 
2'5  Amp.,  um  altmählich  im  Sinne  der  Tabelle  13  zurüctzugehen.  Das 
Maximum  der  Schiehtdieke  wird  ei^t  sehr  langsam  erreicht  Nach 
Schluss  des  Versuchs  ist  das  Aluminium  mit  einer  sehr  fest  haftenden, 
einige  Zehntelmillimeter  dicken  Schicht  überzogen,  welche  nach  Nor- 
den aus  Äl{OH)a  besteht 

Fig.  5  enthält  die  graphische  Darstellung  zu  Tabelle  13. 
Tabelle  13. 


Zeit 

Volt 

Amp. 

* 

— 

Bemerkungen 

2>'  40' 

? 

1-4-1-1 

9-3« 

0.111—0087 

Oberfläche  12-56  qcm. 

42V, 

114 

0-8 

O-OM 

46 

130 

0-67 

0-053 

220  Volt  und  Vorschalt- 

48 

152-4 

0-48 

0-038 

55 

167-4 

0-ä7 

0-029 

3    00 

173 

0-33 

9-3» 

0-026 

21 

185-2 

0-27 

0-022 

48 

189-2 

0-22 

9-2" 

0-018 

4    42 

195-2 

0-17 

0-014 

GelWichweisse  Haut.  Wenig 

.-I 


Fig,  5. 

Die  Abnahme  der  Stromstärke  und  die  Zunahme  der  Spannung 
erfolgt  durchaus  regelmässig.  Die  obere  Grenze  der  erreichbaren  Span- 
nung scheint  lediglieh  von  der  Güte  der  Kühlung  abhängig  zu  sein. 
Während  an  Elektroden   der  gewöhnliehen  Form  die  Bchich teerblas ung 
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schon  unter  30  Volt  in  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  wird,  lässt 
sie  sich  so  über  200  Volt  hinaus  verhindern. 

"Weshalb  in  andern  Elektrolyten,  z.  B.  Alaunlösung,  das  Versagen 
der  Ventilwirkung  erst  zwischen  60  und  100  Volt  bei  gewöhnlichen 
Elektioden  auftritt,  liegt  wohl  daran,  dass  dort  die  Durchlässigkeit  für 
S«trom  noch  geringer  ist  als  in  Schwefelsäure,  da  der  Elektrolyt  die 
Schichtsubstanz  weniger  angreift.  Damit  ist  dann  dort  die  Schieht- 
temperatur  für  gleiche  Spannungen  dauernd  niedriger,  die  zur  Zer- 
blasung  notige  Siedetemperatur  wird  de.shalb  erst  bei  hohem  Span- 
nungen erreicht  als  in  SchwefelsäMe, 

Em  eigentümliches  Verhalten  zeigt  die  Kupferanode,  wenn  sie  als 
Bohr  mit  "Wasserkühlung  ebenfalls  bei  220  Voit  und  Vorschaltlampe 
benutzt  wud,  sie  zerstäubt  periodisch,  wie  die  Tabelle  14  und  Fig.  6 
z  PI  gen 

Tabelle  14. 
Kupferrohr,  wasserdurchflossen.    220  Volt  und  Vorschaltwiderstand. 


Zeit 

Volt 

Amp. 

t 

q™. 

Bemerkungen 

10"  2'  05" 
25 
25 
30 
30 
35 

? 

C.58 
C.37 
C.59 
C.36 

c.58 

2-2  — 1-7 
c.l-i 
c.1-7 
c.1-35 

1.75 

1-4 

10-4" 
10.4° 

0.175—0.135 
O-Ill 
0-135 
0-107 
0-14 
0-111 

Oberfiäche  12-56  qcm. 

Sauerstoff,  dann  lokale  Zerstäubung. 

Unregelmässig  period.  Zerstäubung. 
Allmähliches  Erlöschen.    Plötzliches 
Wiedereinsetzen. 

31  wächst  jeweils  innerhalb  etwa 
fünf  Sekunden  auf  ca.  58  Volt, 
gleichzeitig  geht  i  auf  ca.  1-4  Amp. 
herunter.  Jetzt  zerstaubt  das  Kup- 
fer, z  fäUt  sofort  auf  ca.  37  Volt, 
i  wächst  auf  1-1  Amp.  Lang- 
sam erlischt  die  Zerstäubung 
wieder,  ä  wächst,  *■  fällt,  und 
das  Spiel  beginnt  von  neuem. 
Ich  erkläre  mir  die  Erscheinung 
folgendermassen :  Das  Produkt 
i.jz  ist  mit  einem  hier  unwesent- 
lichen Fehler  der  Wänneentwick- 
luug  an  der  Anode  proportio-  "  '^  ''  '"  '^'^  '"'  ''''  ■''*■'""*'" 
nal.    58  Volt  und  1.4  Amp.  =  ^^'  ^■ 

81  Watt  reichen  gerade   zur  Schichtzerblasung,   37  Volt  und  1.7 
=  63  Watt  reichen   nicht  mehr  aus,  die   Kühlung  gewinnt  die 


-Kupfir 

\ 
\ 

\ 

\ 
\ 

Amp. 
Ober- 
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band,  die  Schiebt  wächst  wieder  an  und  damit  auch  jr,  i  fällt.  Sobald 
dann  81  Watt  in  Wärme  umgesetzt  werden,  wird  die  Schicht  wieder 
zerblasen. 

Mag  nun  der  anodische  Spannungsverbraueh  bei  den  beiden  Me- 
tallen verursacht  sein,  dui'ch  was  er  will,  eines  hat  sieh  aus  den 
bisherigen  Untersuchungen  mit  mehr  als  Wahrscheinlichkeit  gezeigt, 
nämlich,  dass  die  Ursache  dieselbe  ist. 

H.  Alumimumanode. 

Der  durch  Tabelle  13  dargestellte  Vei'such  hat  ergeben,  dass  bei 
Anwendung  von  220  Volt  und  Vorschaltglühlampe  innerhalb  einiger 
Stunden  die  Schicht  an  der  gekühlten  Anode  eine  Stärke  von  mehrem 
Zehntelmülimetern  erreicht.  Gleichzeitig  steigt  der  anodische  Spannungs- 
verbraueh an.  Vielleicht  ist  es  unter  den  neuen  Verhältnissen  möglich 
zu  entscheiden,  wieviel  von  diesem  Spannungsverbrauch  durch  Polm- 
sation,  wieviel  durch  Übergangswiderstand  verursacht  wird. 

Unter  Polarisation  ist  im  folgenden  nicht  die  gesamte,  durch  Strom- 
fluss  erzeugte  Veränderung  des  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  ur-' 
sprünglich  vorhandenen  Spannungsunterschiedes,  sondern  nur  derjenige 
Teil  derselben  verstanden,  der  durch  Beeinflussung  des  anodischen 
Potentialsprungs  durch  entladene  Ionen  hervorgerufen  ist  Der  Über- 
gangswiderstand in  Form  einer  dünnen,  schlecht  leitenden  Schicht  macht 
sieh  bei  kontinuierlichem  Stromdnrchgang  als  Ohraseher  Widerstand 
geltend.  Infolge  ihres  grossen  Widerstandes  kann  die  Schicht  eine  Art 
Stauung  der  Ionen  verursachen,  infolge  ihrer  geringen  Dicke  ist  die 
Möglichkeit  zur  Ansammlung  entgegengesetzt  geladener  Ionen  zu  ihren 
beiden  Seiten  gegeben.  Nach  Sü'omunlerbrechung  werden  sich  diese 
Ionen  durch  die  Schicht  hindurch  wieder  vereinigen;  es  wird  damit 
lediglich  von  der  Zeit  abhängen,  die  zwischen  Stromunterbrechung  und 
Messung  verstreicht,  welche  Potentialdifferenz  man  zwischen  den  Schicht- 
seiten noch  vorfindet.  Die  Schicht  wirkt  demnach  noch  in  ähnlichem 
Sinne  wie  ein  Kondensatordielektrikiun,  die  Spannungsdifferenz  zwischen 
ihren  Belegungen  ist  naturgemäss  gleich  dem  Spannungsgefälle  in  ihr, 
also  gleich  i-W- 

Man  lasse  nun  unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  der  Tabelle  13 
die  Grösse  je  bis  über  200  Volt  anwachsen.  Ist  die  Schicht  auf  der 
Anode  genügend  stark  geworden,  so  dass  sie  für  lange  Zeit  unverändert 
erhalten  bleibt,  und  man  kehrt  die  Stromrichtung  um,  so  bleibt  der 
Übergangswiderstand  der  gleiche,  an  die  Stelle  der  anodischen  tritt 
jetzt  die   kathodische  Polarisation   des   Ahuniniums,  welche   bekannter- 
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.  klein  ist.  Führt  man  den  Versuch  aus,  so  scheint  einen  Augen- 
blick die  Stromstärke  auch  in  der  neuen  Richtung  die  gleiche  zu  blei- 
ben. Dann  aber  wächst  sie  rasch  an,  während  Lichtbögen  aus  der 
Schicht  hervorbrechen.  Einer  Beurteilung  des  elektrischen  Verhaltens 
treten  damit  zu  grosse  Schwierigkeiten  entgegen.  Die  störende  Licht- 
bogenbildnng  fäUt  indessen  bei  niederem  Spannungen  fort. 

Es  wurden  Versuche  mit  72,  36,  24  und  12  Volt  angestellt.  Als 
Anoden  dienten  wasserdurchflossene,  blanke  Aluminiumrohre  von  T,2'6  qcm 
eintauchender  Fläche  in  der  durch  Fig.  3  skizzierten  Anordnung.  Der 
Elektrolyt  bestand  aus  Schwefelsäure  vom  spez.  Gewicht  1-175.  Die 
Werte  für  jt  sind  nach  der  Telephonnaethode,  diejenigen  für  i  mit  einem 
Amperemeter  gemessen. 

Ein  mit  72  Volt  angestellter  Versuch  ist  durch  Tabelle  15  wieder- 
gegeben.   Zuerst  dient  das  Äluminiumrohr  als  Anode.    In  einer  Stunde 
etwa   hat  jr  72-3  Volt  erreicht,   die  Stromstärke  ist  auf  0'18  Amp.  zu- 
rückgegangen, wäbrend  die  Haut  auf  der  Anode  sichtbar  geworden  ist. 
Tabelle  15.  Tabelle  16. 

?2  Volt.  36  Volt. 


Zeit 

+ 

i 

«" 

( 

Uh  20' 

Anode 

>3 

_ 

20« 

21 

2-9 

23-2 
28 

;; 

1-43 

0-61 

70-5 

40-5 

0.30 

71-85 

19-1 

12    33 

„ 

ü-18 

72-3 

33 

Kathode 

0.18 

71-9 

41 

„ 

0-18 

71-95 

41 

Anode 

Ü-18 

_ 

2    27 

0-14 

724 

16-5 

27 

Kathode 

017 

_ 

28 

0.14 

72 

55 

0-18 

71-7 

59 

l] 

0-27 

71-3  ■ 

3    05 

" 

0-40 

37 

0-42 

loi 

37 

Anode 

0-42 

71-3  i 

4    15 

0-21 

72-5  1 

32 

0-19 

72-6  1  17-1 

32 

Kathode 

0-20 

71-8! 

38 

„ 

0-25 

71-4 

16-8 

Zeit 

± 

i 

t 

5"  20 

■>.t 

17" 

20-5 

1-7 

— 

23 

0-HH 

24 

n■K:^ 

H3-fi 

6    05 

0-V7 

35-7 

17» 

50 

OlS 

3fi-1 

7     12 

„ 

0-lV 

36-2 

12 

Kathode 

0-17 

35-R 

14 

»5-7 

17« 

15 

17 

„ 

0-1« 

35.« 

30 

2-5 

IV  " 

Kehrt  man  jetzt,  12^^,  die  Stromrichtung  um,  so  bleibt  i  =  0-18 
Amp.,  JT  sinkt  auf  71-9  Volt,  also  um  0-4  Volt  Volle  acht  Minuten  lang 
bleibt  dies  so,  dann  wird  wiederum  das  Aluminium  zur  Anode  gemacht, 
die  Stromstärke  bleibt  0-18  Amp. 
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2^''  ist  i  =  0'14  Amp.  und  ji  ^=  724  Volt.  Wendet  man,  so  bleibt 
i  =  044  Amp.    jt  sintt  auf  72-0  Volt,  d.  h.  um  0-4  Volt 

Auch  die  mit  36  und  24  Volt  augestellten  Versuche  der  Tabellen 
16  und  17  zeigen,  sobald  die  Stromstärke  einmal  auf  einen  bestimmten 
Betrag,  rund  0-15  Arap.,  gefallen  ist,  bleibt  die  Stromstärke  beim  "Wen- 
den des  Stromes  dieselbe,  nur  die  zugehörigen  Werte  für  ot  unter- 
scheiden sich  jeweils  um  04— 0'6  Volt  Der  kleinere  .^-Wert  ist  stets 
derjenige,  der  bei  Verwendung  des  Aluminiums  als  Eathode  er- 
halten wird. 


TabeUe  17. 
24  Volt. 


0-67 
0-53 
0.36 
0-14 


23-5  ! 

23-2  : 

22-6  . 

17-5  I 


0-17       — 
0-18     23-2  I 
0-36  :  22.2 


TabeUe  18. 
12  Volt. 


Zeit 

+ 

i 

^ 

t 

lOh  04' 

Anode 

«■35 

ift-n 

21» 

31 

0-12 

10-7 

68 

U-U 

lÜ-7 

58 

Kathode 

0.7fi 

7 

11    03 

(1.98 

t! 

15 

1-95 

1-9 

27 

203 

1-7 

17-1 

27 

Anode 

0-12 

_ 

4    05 

0-10 

—    ] 

05 

Kathode 

0-fi2 

_ 

06 

0.+ 

8-7  ! 

22 

1-5 

3-7  ! 

29 

i-ys 

2-0 

17 

Stets  Rollen  im  Telephor 


45    I        .,        I  118  ,  18-5  , 

Bei  72  und  36  Volt  ist  die  Stromstai'ke  fast  immer  beim  AVenden 
unverändert,  bei  24  Volt  trifft  dies  erst  nach  langer  Versuchsdauer  zu, 
bei  12  Volt  ist  die  Stromstärke,  wenn  Aluminium  Kathode  wird,  stets 
grösser  als  vorher.  Weshalb  dies  der  Fall  ist,  wird  sich  später  er- 
geben. 

Was  sagt  nun  die  Tatsache,  dass  die  Stromstarken  z.  B.  in  dem 
Versuch  der  Tabelle  15  in  beiden  Eichtuugen  die  gleichen  sind,  dass 
sich  aber  die  Werte  für  ji  um  den  Betrag  von  0-4  Volt  unterscheiden? 
Man  übersieht,  dass  der  anodische  Spannungsverbrauch  im  wesentlichen 
durch  Übergangswiderstand,  nicht  aber  durch  Polarisation  erzeugt  wird. 
Genaueres  erfährt  man  aus  der  Betrachtung  der  Messungen,  welche  in 
Tabelle  15  bei  12^^  angeführt  sind. 

Die  Stromstärken  sind  im  einen  wie  im  andern  Sinne  gleich. 
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Für  }c  ergibt  sich : 
J,Mst  Anode:        L    :>i  =  +i-n}  + Äl^j Hg  =  ^"12-3  Volt^) 
ylMst  Kathode:    II.    x  = —i-w-^  ÄltlMff  =  ~1l-Q  Yolt 
I  +1l  AL\Hg  +  Ak\Bo^  04  Volt, 

d.  h.  die  Summe  der  Ketten: 
anodisch  polarisiertes  ^ij— feste  Salzschicht  —  H.,SO^ — Hg^SO^ — jHg 
und: 
kathodisch  polarisiertes  All — feste  Salzschicht — H^SO.,  —  Hg^SO^  —  IHg 
beträgt  04  Volt.  Das  bei  gleichen  Stromstärken  und  konstant  bleiben- 
dem Übergangs  wider  stand  gleiche,  nur  verschieden  gerichtete  Spannungs- 
gefälle i  ■  tv  fällt  bei  Addition  von  Gieichnng  I.  und  II.  heraus. 

In  der  Gleichung  I -f  II.  lässt  sich  mm  die  Kette  Äla\Hg  nicht 
für  sieh  ermitteln,  da  bei  der  anodisehen  Polarisation  gleichzeitig  der 
ÜbergangswideiBtand  auftritt,  dagegen  lässt  sich  der  Wert  AhjHg  be- 
stimmen. Man  kann  die  Kette:  Ak  blank  l  —  IIoSO^  —  Hg^SO^  —  \Hg 
messen,  indem  man  12>6  qcm  blankes  Aluminium  in  der  stets  verwen- 
deten Schwefelsäure  mit  0-18  Amp.  kathodisch  polarisiert  und  die  Span- 
nungsdifferenz der  ^/-Kathode  gegen  das  Quecksilber  der  Vergleichs- 
elektrode misst.  Lieser  Wert  darf  dann  für  Ali,  Schicht  —  \  Hg  gesetzt 
werden,  wenn  sieh  zeigt,  dass  die  Anwesenheit  der  Schicht  elektro- 
motorisch nicht  von  besonderm  Einfluss  ist. 
Es  wurde  gefunden : 

a.  AI  blank,  kathodisch  polarisiert  j  H^SO^-~B.giSO^  \  Hg  =  —  1.3     Volt 

b.  AI  blank,  atromloa  |  B^SO^—Hg^SO^-Rg  —1-08      „ 

c.  M  mit  Schicht  stromlos  |  H^SO^—Hg^SO^—Hg  —  1-0 

gleichgültig,  ob  AI  vorher  als  Anode  oder  Kathode  benutzt  war. 

d.  Ai  in  gesättigter  Al^iSO,],— Lösung— H^SO.—Hg^SO^— Hg       =  —  0.9      Volt 

e.  AI  blank  |  -H^SO^  \  Schicht— .ii  —  0-08      „ 

Die  Anwesenheit  der  Schicht  auf  Aluminium  ruft  eine  Änderung 
von  weniger  als  einem  Zehntelvolt  hervor,  wie  durch  Vergleich  von 
Ij  und  Cj  und  wie  unter  e  ersichtlich,  und  wirkt  im  gleichen  Sinne  wie 
die  Anwesenheit  von  Äl^{SO^\  (vgl.  d.). 
Ich  setze  daher: 

III.       Mi!Hg  =  —  1'3  Volt. 
Dünn  ergibt  sich : 

(1_|_II.)„IIL       AlJUg  ^  -f  1-7  Volt. 

*)  Hg,  bzw.  Hg^SOf'Hg  ist  der  Potentialsprimg  des  Quecksilbers  der  Vei^leichs- 
elektrode  gegen  den  Elektrolyten.  Vgl.  Abschnitt  C.  Ah  —  AI  kathodisch  polarisiert. 
Ala  ^  AI  anodisch  polarisiert. 


y  Google 


.  —  71'9+1.3  ^  —70-6  Volt 
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Im  vorliegenden  Falle  beträgt  das  durch  Übergangs- 
widerstand verursachte  Spannungsgefälle  70-6  Volt,  die  Än- 
derung in  der  Stellung  des  Aluminiums  beim  Übergang  von 
kathodiseher  zu  anodischer  Polarisation  3  Volt. 

Eine  mit  0-18  Amp.  auf  12-6  qcm  als  Anode  verwendete  Platin- 
elektrode entwickelt  Sauerstoff  und  zeigt  gegen  das  Quecksilber  der 
Vergleichselektrode  rund  -(-  1-6  Volt. 

PtajHg  =  -f  1.6  Volt. 
Vergleicht  man  hiermit: 

(I-{-II)„III.     Äl^lHg  =  +  1-7  Volt, 
so  darf  man  sagen : 

Aluminium  wird  durch  anodische  Polarisation  Sauerstoffelektrode, 
wie  das  anodische  polarisierte  Platin. 

Hierzu  stimmt  die  Tatsache,  dass  die  Aluminiunianode  in  Schwefel- 
säure Sauerstoff  entwickelt^). 

Die  vollkommene  Kontinuität  der  angestellten  Versuche  ergibt  all- 
gemein für  die  Aluminiumanode: 

Der  hohe  anodische  Spannungsverbrauch  der  Aluminium- 
elektrode  wird  im  wesentlichen  durch  Übergangswiderstand 
erzeugt.  Die  anodische  Polarisation  ist  an  ihm  nur  mit 
einem  Betrag  beteiligt,  wie  er  einer  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffpolarisation zukommt,  der  ganze  Rest  ist  i-w. 

Ich  habe  eingangs  angeführt,  dass  noch  in  jüngster  Zeit  von  Isen- 
burg  nach  der  modifizierten  Le  Blancschen  Methode  festgestellt  wurde, 
dass  kurz  nach  Stromunterbreehung  zwischen  dem  Aluminiummetall 
und  dem  Elektrolyten  noch  Potentialdifferenzen  von  47  Volt  bestehen, 
wenn  Badspannungen  von  60  Volt  angewendet  werden.  Diese  Tatsache 
erkläre  ich  mir  folgendermassen.  Bei  kontinuierÜchem  Stromdurehgang 
äussert  sich  die  Anwesenheit  der  Oxydhaut  auf  dem  Aluminium  nur 
in  ihrem  Ohmschen  "Widerstand.  Die  durch  ihre  besondern  Eigen- 
schaften begünstigte  Ansammlung  von  Elektrizität  zu  ihren  Seiten,  die 
Anhäufung  entgegengesetzt  geladener  Ionen  bewirkt,  dass  man  bei  rasch 


^)  Auch  die  Möglichkeit,  statt  der  in  konzentrierter  Salpetersäure  in  Bunsen- 
elementen  verwendeten  Kohle  Aluminium  zu  benutzen,  steht  hiermit  in  Einklang. 
Hier  ist  die  Äluminiumelektrode  ebenfalls  Sauerstoffelektrode.  Vgl.  z.B.  Wähler, 
Lieb.  Ann.  20t,  118. 
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nach  Stromunterbrechung  ausgeführter  Messung  noch  Bruchteile  des  frü- 
hem, dem  i-ir  gleichen  Spannungsiinterschiedes  vorfindet.  Solche  Bruch- 
teile, vermehrt  um  die  volle  oder  auch  schon  verminderte  Sauerstoff- 
polarisation, sind  nach  meiner  Ansicht  die  von  Isenburg  gemessenen 
Werte.  Es  würde  danach  lediglich  von  der  Messgeschwindigkeit  abhän- 
gen, wie  weit  man  sich  dem  vollen,  dem  i  ■  iv  gleichen  Werte  für  die 
Spannungsdifferenz  zwischen  den  beiden  Schichtseiten  nähert,  gleiche 
Ausgleichsg^chwindigkeit  in  den  jeweiligen  Versuchen  vorausgesetzt. 
Eine  indirekte  Bestätigung  dieser  Auffassung  erblicke  ich  darin,  dass 
Isenburg  tatsächlich  hei  geringerer  Messgeschwindigkeit  niedrigere  Werte 
für  die  zwischen  Anode  und  Elektrolyt  vorhandenen  Spannungsdifferen- 
zen findet. 

Könnte  die  Messung  unendlich  rasch  nach  Stromunterbrechung 
vorgenommen  werden,  dann  müsste  man  auch  die  volle  Summe  von 
Sauerstoffpolarisation  und  i-tv  beobachten. 

Überblickt  man  die  in  den  Tabellen  15,  16,  17  imd  18  niederge- 
legten Versuehsergebnisse,  so  bemerkt  man,  dass  überall  unabhängig 
von  der  angewendeten  Klemmenspannung,  bezw.  von  dem  Spannungs- 
gefälle in  der  Schicht,  bei  Verwendung  des  Aluminiums  als  Anode  die 
Stromstärke  schliesslicli  Werten  zustrebt,  die  um  0-14  Amp.  liegen,  und 
da  konstant  bleibt.  Diese  gemeinschaftliche  Endstromstärke  verlangt, 
(iass  die  Schichtwiderstände  sich  den  Spannungen  proportional  verhalten. 
Durch  mehrmaliges  Wenden  der  Stromrichtung  wurden  die  Häute  von 
dem  Aluminiumrohr  losgesprengt,  sobald  i  konstant  geworden  war.  Mit 
Mikroskop  und  Okularmikrometer  wurde  bei  SOfacher  Vergrössenmg 
die  Hautdicke  an  den  verschiedensten  Stellen  gemessen.  Wie  Tabelle  19 
zeigt,  lagen  die  Werte  der  Hautdicken  von  den  Versuchen  mit  12,  24, 
36,  bezw.  72  Volt  recht  nahe  den  Zahlen  0-05,  Ol,  0-15  und  03mm. 
Angesichts  der  Proportionalität  der  Spannungen  in  Volt  und  der  Haut- 
dicken in  Millimetern  darf  man  sagen : 

Die  Dicken  der  ausgewachsenen  Häute  sind  den  Span- 
nungen proportional, 

Tabelle  19. 
Spannung  in  Volts  Mittlere  Hautdicke 

12  0-048 

24  0-105 

36  0-145 

72  0-290  ■ 

Ist  die  Hautsubstanz  durchweg  von  gleichem  Widerstand,  so  ver- 
halten sich    also   tatsächlich,    wie   oben  gefordert  wurde,    die   Schieht- 

Zeltachrift  f  pbjaik.  Cbemle.   XLVIII.  14 
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widerstände  wie  die  Spannungsgefälle.  Damit  ist  die  Ähnlichkeit  der 
Endstromstärke  aber  noch  nicht  anf  ihre  tiefere  Ursache  zurückgeführt. 
Es  ist  nnn  bekannt,  dass  die  Schichtsubstanz  rein  chemisch  von  dem 
Elektrolyten  aufgelöst  wird.  Bei  gleicher  Angriffsfläche  und  gleicher, 
durch  die  Innenkühlung  des  Rohres  bemrkter  Temperatur  werden  da- 
her gleich  zusammengesetzte,  die  Schicht  bespülende  Eiektrolyte  ganz 
unabhängig  von  dem  im  Innern  der  Schicht  vorhandenen  Spannungs- 
gefälle in  gleichen  Zeiten  gleiche  Mengen  Schichtsubstanz  auflösen. 

Der  Sehichtwid erstand  und  damit  die  Schichtdicke  nimmt  ander- 
seits so  lange  zu,  bis  die  durch  die  Stromstärke  repräsentierte  Eildungs- 
geschwindigkeit  der  Schicht  ihrer  Auflosungsgeschwindigkeit  gleich- 
geworden ist.  Letztere  ist  aber  unabhängig  von  der  angewendeten 
Spannung,  die  Eudstromstärke  erseheint  daher  als  Mass  für 
die  in  allen  Versuchen  gleiche  Auflosungsgeschwindigkeit 
der  Schichtsubstanz  durch  den  Elektrolyten. 

Die  Erklärung  dafür,  weshalb  bei  dem  mit  12  A^olt  angestellten 
Versuch  in  Tabelle  18  die  Stromstärke  beim  Ändern  der  Eichtung  nie 
gleichblieb,  sondern,  wenn  Aluminium  Kathode  wurde,  stets  grösser 
war,  bin  ich  bisher  schuldig  geblieben.  Jetzt  ist  sie  leicht  zu  geben. 
Die  Haut,  die  mit  12  Volt  erzeugt  wurde,  ist  die  dünnste  von  allen, 
sie  wird  als  mechanisch  schwächste  von  den  unter  ihr  beim  "Wenden 
des  Stromes  entstehenden  Wasserstoffblasen  gelockert  und  verletzt,  wo- 
durch der  Übergangs  widerstand  grösstenteils  beseitigt  and  ein  Strom- 
durchgang erleichtert  wird.  Dass  auch  bei  den  dickem  Schichten, 
sobald  Aluminium  Eathode  ist,  durch  die  Arbeit  der  Wasserstoffblasen 
vmd  die  lösende  Wirkung  des  Elektrolyten  der  Stromdiu-chgang  zu- 
nimmt, zeigen  die  mit  72,  36  und  24  Volt  angestellten  Versuche. 

Alle  diese  unter  Kühlung  auf  der  Elektrode  angewachsenen  Häute 
sind  leicht  sichtbar,  die  Anwesenheit  der  unter  gewöhnlichen  Umstan- 
den sich  bildenden  Häute  ist  insbesondere  in  nichtsauren  Elektrolyten 
mit  blossem  Auge  kaum  zu  bemerken,  kein  "Wunder  daher,  wenn  sie 
bei  Stromwendung  gar  nicht  zu  existieren  scheinen,  müssen  diese 
dünnsten  Häute  doch  äusserst  verletzlich  sein. 

Dass  sogar  für  die  anodische  Stromriehtung  eine  häufige  Verletzung 
einer  Haut  eintritt,  zeigt  der  mit  12  Volt  angestellte  Versuch.  Stetiges 
Zucken  der  Ampöremeternadcl  und  rollendes  Nebengeräusch  im  Tele- 
phon lehren,  dass  Widerstandsänderungen  stattfinden.  Vielleicht  spielt 
hier  die  allerdings  schwache  Saueistoffentwicklung  eine  ähnliche  zer- 
störende Rolle,  wie  an  der  Eathode  der  Wasserstoff. 

Die  von   der  Anode  lasgetrennten  Häute,  die   nach  Xorden   aus 
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Äl(OII)g'^),  bezw.  aus  basischem  Aiaminiumsulfat  bestehen,  sind  voJl- 
komnien  starre,  äusserst  zerbreehhche  Gebilde.  Unter  dem  Mikroskop 
bei  300faeher  Vergrösserung  besehen,  machen  sie  den  Eindruck,  als 
bestünden  sie  aus  verfilzten,  kristallinischen  Stücken.  Die  Häute,  die 
mit  12  Volt  gewonnen  wurden,  sind  gut  durchscheinend,  die  von  24  Volt 
eben  noch,  die  Häute  von  36  und  72  Volt  sind  undurchsichtig  und 
haben  einen  Stich  ins  Graugrüne. 

Dass  die  Häute  so  starr  und  dicht  sind,  wie  man  es  eigentlich  von 
Al{OH)^  nicht  erwartet,  lässt  die  Vermutung  auftauchen,  dass  mit  der 
Entstehung  des  Al(OH\  noch  ein  besonderer  Austroeknungsprozess  zu- 
sammentrifft. Ein  solcher  ist  in  Form  elektrischer  Endosmose  sehr  wohl 
denkbar^),  da,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  Aluminiumhrdroxyd ,  das 
im  Wasser  suspendiert  ist,  ganz  gleichgültig,  ob  das  AVasser  alkalisch, 
bezw.  angesäuert  ist  oder  nicht,  nach  der  Anode  wandert.  Ich  habe 
ferner  feststellen  können,  dass  eine  Paste  aus  Wasser  und  Aiuminium- 
hydroxyd,  kousequenterweise  an  der  Anode  antrocknet,  an  der  Kathode 
wässeriger  wird^),  da  in  diesem  Balle  ans  dem  an  der  Anode  bereits 
festliegenden  Aluminiumhydroxyd  das  Wasser  durch  elektrische  Eudos- 
mose  fortgetriebeii  worden  ist 

Es  erscheint  deshalb  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  Ventilwirkung 
noch  durch  einen  Vorgang  unterstützt  wird,  der  darin  besteht,  dass  an 
der  Anode  die  Schicht  durch  Endosmose  austrocknet  und  sieh  anlegt, 
während  sie  an  der  Kathode  quillt  und  sich  lockert. 

I.  Kupferzerstäubung. 

Die  Stromhemmung  an  der  Kupferanode  tritt  erst  bei  hohen  Strom- 
dichten  auf  und  ist  nach  Analogie  des  Aluminiums  als  reiner  Übergangs- 
widerstand aufzufassen,  der  dann  entsteht,  wenn  die  Bildungsgeschwindig- 
keit des  OiiSO^  die  Lösungsgeschwindigkeit  übertrifft 

Dieser  Ubergangswiderstand  erhöht  zunächst  nur  die  Stromdichte  an 
einzelnen  Stellen,  an  denen  infolgedessen  Sauersfoffentwicklung  beginnt. 

Steigt  jedoch  infolge  der  Jouleschen  Wärme  (vgl.  Tabelle  9)  die 

')  Die  Entstehungsweiee  dieses  Aluminiumhydroxyds  berührt  Norden  (Zeit- 
schrift f.  Elektrochemie  6,  ÜOlj  mit  folgender  Wendung:  „Der  bei  der  Schwcfel- 
eäurezersetzung  sekunJir  abgeschiedene  Sauersloff  erzeugt  auf  dem  Aluminium  der 
Anode  unter  Mitwirkung  des  W  assers  aus  dem  Elektrolyten  eine  Schicht  von  ÄlJ^OB)^." 
Eine  Erklärung  dieser  Anomalie,  —  dai  Äl(OS\  entsteht  auch  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure an  Stelle  von   ilHminiumsulfat    —  steht  indessen  bis  heute  noch  aus. 

ä)  Vergl.  Bredig,  Zeits.hr  t  Elektrochemie  9,  738(1903).  —  Graf  Schwerin, 
Zeitachr.  f.  Elektrochemie  9,  7^9  (ITOj). 

")  Bei  kolloidalen  Lcsimaen   \on  Al(OB)i,  liegen  die  Verhältnisse  anders. 
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Elebtrodeiitemperatur.  so  ändert  sich  der  Quotient  1/^  "''5n^    '"^    Sinne 
einer  verstärtten  Bildung  von  Euprosulfat. 

Die  Sauerstoff entwicklung  tritt  zurück;  neben  der  Bildung  von 
Kuprisulfat  zeigt  sich  jetzt  Eupierstaiib,  da  bei  höherer  Temperatur 
entstandenes  Kuprosulfat  in  derselben  Konzentration  an  den  kaltem 
Steilen  des  Elektrolyten  niclit  bestellen  kann  und  nun  zu  Kupferstaub 
und  Kuprisulfat  zerfällt.  Das  Temperaturnmximuni  wird  mit  dem  Siede- 
punkt erreicht;  dann  wird  das  Geraenge  von  Eupri-  und  Kuprosulfat 
in  demselben  gegenwärtigen  Verhältnis,  wie  es  entstanden  ist,  durch 
den  Wasserdampf  in  den  übrigen  Elektrolyten  Verblasen.  Der  Kupfer- 
staub scheidet  sieh  nunmehr  in  dichten  Wolken  aus,  die  den  Elektro- 
lyten erfüllen.  Äusserlich  erinnert  diese  Erscheinung  sehr  an  die  be- 
kannten kathodischen  Zerstäubungen  z.  B.  von  Blei  und  Zinni),  welche 
z.B.  bei  primärer  Bildung  von  Bleinatriuni,  sekundär  Bleistauh,  Wasser- 
stoff und  Natriumhydrosyd  hefern,  etwa  nach  dem  Schema: 

NaPb^  +  SOH  ^  XaOH+xPb  +  H. 
Vergleicht  raan  hiermit: 

ai^SO^=  CiiSOi-^-Cu, 
so  ergibt  <iich  dass  in  beiden  Fällen  ein  mehr  oder  weniger  grosser 
Bruchteil  dei  Stiwniarbeit  dazu  verwendet  wird,  primäre  Gebilde  wie 
Blematnura  lez^  Kuprosulfat  zu  erzeugen.  Nur  unter  den  gerade  am 
Entstehungs  rt  obwaltenden  Bedingungen  existenzfäi:ig,  zersetzen  sich 
beide  im  iustsem  Elektrolyten  unter  Abscheidung  von  Metallstaub; 
Wisserstoff  und  Natronlauge  im  einen,  Kuprisulfat  im  andern  Ealle. 
Die  pnmiien  Gebilde  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  das  eine  durch 
^  erbinduHii  des  Flebtrodenmetalls  mit  einem  entladenen  Kation,  das 
■uideie  mit  einem  entladenen  Anion  entsteht. 

Dasa  bei  der  anodischen  Zerstäubung  des  Kupfers  der  Kupferstaub 
nicht  mechanisch  losgerissen  ist,  ergibt  lich  daraus,  dass  in  schwach 
angesäuerten  und  neutralen  Sulfaten  die  Kupferanode  zu  orangegelbem 
Kupferoxydulhydrat  zerstäubt,  da^  dei  Hydrolyse  des  Kuprosulfats  seine 
Entstehung  verdankt. 

Die  Zerstäubungserscheinung  beruht  auf  der  intermediären  Bildung 
von  Kuprosulfat.  Würde  alles  Kupfer  bei  der  Zerstäubungstemperatur 
einwertig  in  Lösung  gehen,  so  raüsste  man  nachher  ebensoviel  Kupfer 
in  Form  von  Metallstaub  als   in  Form  von  Kuprisulfat  voifinden.     Die 

I)  Bredig  und  Haber,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2741  (1898)  —  Bredig, 
Zeiischr.  f.  Elektrochemie  6,  40  (1899).  —  Haber  und  Sack,  Zeitschr.  f-  Elektro- 
chemie 8,  245  (1Ö02). 
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Summe  beiJpi  Mpugen  bollte  (iinii  dei  Gewichtsaboalmie  der  Anode 
t(leieh  sein  da  die  sehr  geimgen  Afentren  unzersetzten  Knprosulfats  hier 
■vemachliiss  ^t  wurden  konneu 

Fui  den  n ahrbclieinliehern  Pall  dass  nicht  alles  Kupfer  als  ein- 
wertig; sich  auflöst,  gibt  das  Kupferstaubgewidit,  mnltipliziert  mit  2,  das 
Kuprokupfer;  der  Kupfergehalt  des  Kuprisulfats,  vermindert  um  das 
Gewicht  des  Kupferstaubes,  das  Kuprikupfer. 

Die  Bestimmung  der  Staubmenge  bot  anfangs  einige  Schwierig- 
keiten, da  derselbe  durch  die  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  des  Luft- 
sauerstoffs rasch  gelöst  wird.     Hierzu  ein  Beispiel. 

Kupfervoltameter,  Tersuchszelle,  Amperemeter,  Widerstand  und 
Stromquelle  bildeten  den  Stromkreis. 

1.  Gewichtszunahme  der  Voltameterkathode  0'4990g  Cu 

2.  Gemiohtsabnabnie  der  0(-Dralitaiiode  0-582i  g  Cu 

a  —  l  =  0-0834  g  Cu 
Nach  Schluss  des  Versuches  ist  nur  Kuprisulfat  in  Lösung,  sein 
Kupfergehalt  muss  dem  katiiodisch  im  Voltameter  niedergeschlagenen 
Kupfer  gleich  sein.  Die  Differenz  zivischen  Anodenabuahme  und  Katho- 
denzunahme sollte  dann  in  Form  von  Kupferstauh  wiedergefunden  wer- 
den. Man  erwartet  daher  in  der  Lösung  04990  g  Cu  als  OuSO^  und 
00834g  a^-Staub,  entstanden  aus  0-1668g  Kuprokupfer  und  0-4156g 
Kuprikupfer.  Die  Anode  wäre  dann  zu  28-7o/o  als  Kupro-,  zu  llS°ja, 
als  Kuprikupfer  in  Lösimg  gegangen. 

Der  Kupferstaub  wurde  abfiltriert,  ausgewaschen  und  dann  gelöst. 
Die  Kupferstaubmenge  und  der  Kupfergehalt  des  Kuprisulfats  wurden 
elektroanalytisch  als  Gewichte  der  Niederschläge  erhalten: 

Cu  aus  CuSÜ^         0.5124  g  statt  wie  erwartet  04990 

Cu  aus  0«-Staub     0.0698  g     „       „  „  0-0834 

Summe  0-5822  g     „     der  Anodenabnahme      0-5821 
Vorheriges  Auskochen  der  Säure  und  Überdecken  mit  Benzol  während 
d      Z  rs     b     g  F      bm 

D  fl  2ig  Cu 

K           ta  15  „    „ 

Dff  910  „    „ 

Wä,,   „ 

DA                             m                      R  diesen 

D                       ddbh                    Kp  d     Kupri- 

m         b      ts  d      d      h  d           tarn  Ä      hl  Cou- 

m             p                             dmtirank  0     dati  nsarbeit 
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Alie  diese  Daten  schliessen  noch  nicht  ans,  dass  dem  Kupferstaub 
mehr  oder  ■weniger  überwiegende  Mengen  mechanisch  losgerissenes 
Kupfer  beigemischt  sind.  Nachfolgender  Vei^uch  gibt  hierüber  Aus- 
kunft. 

Die  Pole  der  Lichtleitung  von  220  Volt  wurden  durch  einen  Lani- 
penvorschaltwid  erstand,  vier  Elektrolysierzellen  und  ein  Kupfervoltameter, 
alles  hintereinander  geschaltet,  verbunden.  Als  Anoden  dienten  in  allen 
vier  Zellen  2  mm  dicke,  10  mm  eintauchende  Eeinkupferdräbte,  Die 
Zellen  1,  2  und  3  enthielten  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1-175,  die  Zelle  4  eine  Kupfeisulfatlösung,  die  aus  1000  g  Wasser  und 
150  g  Kupfervitriol  bestand. 

Die  Stromstärke  von  2-J— 2-5  Amp.  dauerte  gegen  zwei  Minuten, 
dann  wurde  unterbrochen,  als  die  erste  Anode  so  weit  eiugefresseu  war, 
dass  sie  abzufallen  drohte.  In  den  Zellen  1—3  zerstäubte  das  Kupfer 
zu  den  bekannten  schwarzroten  "Wolken  von  C((-Sfaub,  in  der  Zelle  4 
zu  oraDgegelbem  Kupteroxydulhydrat.  Erwähnt  sei,  dass  die  Zerstäu- 
bung der  Drähte  in  den  Zellen  1  und  3  am  obem  Ende  des  eintauchen- 
den Stückes,  in  Zelle  2  am  untern  Ende  stattfand.  Der  Draht  in  der 
Kupfersulfatlösung  zeigte  gleichmässigen  Angriff: 

Gewichtszunahme  dee  Voltameterbleches  0>0960  g  Cw 

Gewichtsabnahme  des  Drahtes  in  Zelle  1  0-1161  | 

„       „     2  0-1169  l  Mittel  0.1161  g  Cm 

„       „     3  0-1153  I 

„  „        „       „     4  0-1086  g  C-« 

Die  Schwankungen  der  Gewichtsverluste  der  Drähte  1,  2  und  3 
betragen  weniger  als  0-8°,'o  um  den  Mittelwert.  Ich  schliesse  daraus, 
dass  der  Kupferstaub,  der  aus  Kuprosulfat  stammt,  durch  Beimengungen 
von  abgebröckeltem  Kupfer  nicht  wesentlich  vermehrt  sein  kann. 

Dann  hat  in  dem  vorliegenden  Falle  die  Zerstäubung  die  Bildung 
von  34-7'')'o  einwertigem  und  65-3''/o  zweiwertigem  Kupfer  zur  Voraus- 
setzung in  der  Schwefelsäure.  In  der  Kupfersulfatlösung  ist  nur  23'2'>j(| 
einwertiges  und  7Q-8%  zweiwertiges  Kupfer  primär  entstanden. 

Mit  der  Konzentration  der  Schwefelsäure  ändert  sieh  das  Verhältnis 
des  primär  gebildeten  Euprokupfers  zum  Kuprikupfer.  Folgender  Ver- 
such zeigt  dies.  Gleiche  Versuchsanordnung,  wie  eben  beschrieben, 
jedoch  in  Zeile  1  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1-485,  in  2 
imd  3,  vom  spezifischen  Gewicht  1-175,  in  4  normale  Schwefelsäure. 
Die  2  mm  dicken  Cn-Anodea  tauchten  in  den  Zellen  1,  2  und  4  jeweils 
10  mm  tief  ein,  in  Zelle  3  dagegen  20  mm  tief.  Die  scheinbare  Strom- 
dichte war  daher  in  Zelle  3  nur  halb  so  gross  wie  in  den  andern. 
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Gewichtszonahme  des  Voltameterljleches  00920g  Cm 

Zelle  1.     Das  zerstäubte  Kupfer  ist  schön  hellrot. 

Gewichtsabnahme  des  Drahtes  0-1216,,   „ 

Voltameterzunahnie  0-0920  „    „ 


Kupferstauh  =  ^  =  0-0-296,,    „ 
Als  Ku]>ru5atz  war  vorhanden  0-0592  g  Gu 

Demnach  sind  von  (ien  0-1216  g  Kupfer,  die  anodisch  in  Lösung 
gegangen  sind,  primär  4S-6*io  als  Kuprosalz  und  ^1-%%  als  Kuprisaiz 
gelöst  worden. 

Zelle  2.    Das  zerstäubte  Kupfer  ist  diinkelrot 

Gewichtsabnahme  des  Drahtes  0-1113  g  Oit 

Voltameterznnahme  0-0920  „    „ 

Cu-Staub  =  J  =  0-0193  „    „ 

Als  Kuprosalz  ursprünglich  vorhanden  0-0386  „    „ 

Hiernach  sind  anodiseh  SS"/,,  zu  Kuprosalz,  65%  zn  Kuprisaiz  ge- 
löst worden.  In  der  ersten  Versuchsreihe  war  hierfür  34-7  und  (iö-S"*/,) 
gefunden  worden, 

Zelle  3.    Das  zerstäubte  Kupfer  ist  dunkelrot. 

Gewichtsabnahme  des  Drahtes  0-10?8  g  Cm 

Voitameterzunahme  0-0920,,   „ 

CM-Staub  =  A  ^  0-0168,,   „ 

Als  Kuprosalz  ursprünglich  vorhanden  0-0336  „   ,, 

Hiernach  wurde  die  Anode  primär  zn  30-8  "/o  Kuprokupfer  und 
69'2''/(|  Kuprikapfer  gelöst.  Die  eintauchende  Anodenfläche  war  in  diesem 
Falle  doppelt  so  gross  wie  Zelle  2,  die  scheinbare  Stromdichte  halb  so 
gross  wie  dort. 

Der  geringe  Einfluss  dieser  Änderung  erklärt  sich  dadurch,  dass 
die  Zerstäubung  auch  in  Zelle  2  auf  dem  Draht  nur  lokal,  gar  nicht 
unter  Benutzung  der  ganzen  Oberfläche  vor  sich  geht.  Es  ist  also  nur 
die  verknistete  Fläche,  die  sich  zu  Kuprisulfat  auflöst  und  vom  Strom 
ergänzt  wird,  grösser  geworden,  das  Verhältnis  von  Kuprokupfer  zu 
Kuprikupfer  an  der  Stelle  der  Zerstäubung  kann  dabei  unverändert  ge- 
blieben sein. 

Zelle  4.     Das  zerstäubte  Kupfer  ist  dnnkelrot. 

Gewichtsabnahme  der  Anode  0-llOG  g  Cm 

Gewichtszunahme  des  Voltametere  0-0920,,    „ 

Kupferstaub  ==  J  =  0-0186,,   „ 

Als  Kuprosalz  vorhanden  gewesen  00372 „    „ 

Also  ursprüngliche  Erzeugung  von  SS-S"!,,  Kuprokupfer  und  ^^•^% 
Kvipriknpfer.  , 
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Überblickt  man  die  Ergebnisse,  so  sieht  man  für  gleiche  Ycrhält- 
nisse,  dass  die  prozentische  Menge  des  Kuprokupfers  mit  der  Konzen- 
tration der  Schwefelsäure  zunimmt.  Da  die  Zerstäubung  bei  Siedetem- 
peratur beginnt,  so  ersieht  man  aus  den  Siedepunkten  der  Schwefelsäuren, 
dass  auch  hier,  wie  es  Abel  für  niedere  Temperaturen  bereits  festge- 
stellt hat,  die  Euprokupfermenge  mit  steigender  Temperatur  auf  Kosten 
des  Kuprikupfere  zunimmt. 

Tabelle  20. 
S^SOi  spez.  Gewicht       %  Kuprokupfer     Siedepunkt  der  Schwefelsäure 
1^5  83-5  101° 

1-175  35-0  106 

1-480  48-6  137 

Kommen  auf  SS-ö^/o  Kuprokupfer  66-5%  Kuprikupfer,  so  heisst  das, 
auf  66-5  Moleküle   OuSO^  kommen  16-75  Moleküle   Cl/.SO^. 
Der  Quotient  L         *'   j^^t  dann  den  Wert  4-0. 

Dem  Verhältnis  35%  Kuprokupfer  zu  65"/^  Kuprikupfer  entspricht 
65  Molekülen   CiiSO^  zu  17-5  Molekülen   0(^80^. 

Aus  48-6%  Kuprokupfer  und  51-4''/u  Kuprikupfer  ergibt  sieh  514 
Moleküle  CuSO^  und  24-3  Moleküle  Co^SOi,  für  fS^^\  der  Wert  2-1. 

Tabelle  21  zeigt,  dass  sieh  diese  Ergebnisse  sinngemäss  in  die  be- 
reits im  Anfang  der  Arbeit  gebrachte  Zusammenstellung  einiger  Zahlen 
von  Abel  einreihen.    Die  „ursprüngliche  Konzentration"  ist  natürlich 
hier  unbekannt,  im  allerersten  Moment  allerdings  Null. 
Tabelle  21. 


UrsprOogUthe 
EoDseiiUatlon  an 

CnSO, 

137» 

lOÖ" 

100" 

40" 

25- 

0» 

unbekannt 
0.01588 
14728 

2-1 

3'7 

1       -l-O 

1      10-1 

86.9 

;      15.7 
168-5 

19.5 
182 

34-2 
864-5 

Es  wäre  interessant  gewesen,  die  Versuche  mit  immer  konzen- 
triertem Schwefelsäuren  anzustellen,  um  vielleicht  den  Punkt  zu  er- 
reichen, wo  alles  Kupfer  als  einwertig  in  Losung  geht.  Jedoch  sind 
diese  Versuche  nicht  mehr  einwandsfrei,  da  konzentrierte  Schwefeisänre 
schon  von  selbst  bei  hoher  Temperatur  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  auf  Kupfer  lösend  einwirkt, 

,   In  Phosphorsüurc  tritt  t)bergangswiderstand  und  Zei-stäubung  niciit 
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ein,  dagegen  in  Salpetersäure  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Kupfer,  je- 
doch verschleiert  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  die  Resultate  in 
schwer  kontrollierbarer  Weise.  Bei  Chloriden  usw.,  in  denen  das  Kupfer 
schon  ohne  weiters  einwertig  in  Lösung  geht,  liegt  keine  Veranlassung 
zur  Zerstäubung  vor. 

Erwähnt  sei  schliesslich  noch,  dass  I'ermanganat-  und  Chromat- 
lösungen  bei  Verwendung  von  Kupferelektroden  bei  hoher  anodiseher 
Stromdicbte  glatt  reduziert  werden.  Ob  man  das  KuproKulfat  oder  den 
Kupferstaub  als  Eeduktionsmittel  beü'achten  will,  ist  im  Effekt  gleich- 
gültig, notwendig  sind  nur  die  Bedingungen  zur  Kupferaerstäubung, 
z.  B.  die  Gegenwart  von  Sehwefelsäui'e. 

K.  Übersicht. 

Die  vergleichende  Untersuchung  des  anodischen  Verhaltens  von 
Kupfer  und  Aluminium  hat  ergeben: 

1.  Für  Kupfer: 

Mit  zunehmender  Stronidiehte  tritt  an  der  Kupferanode  in  Schwefel- 
säure ein  durch  abgeschiedenes  festes  Salz  verursachter  Übergangs  wider- 
stand auf,  sobald  die  Bildungsgeseh windigkeit  des  Salzes  grösser  wird 
als  seine  Auflösungsgeschwindigkeit.  Bei  konstanter  Stromstärke  steigt 
infoige  dieser  Verkrustung  die  Stromdichte  und  der  Spannungsverbrauch. 

Solange  die  Anode  sich  nicht  erhitzt,  entsteht  neben  Kuprisidfat 
auch  Sauerstoff.  Erhitzt  sich  die  Anode,  so  werden  neben  Kuprisulfat 
wachsende  Mengen  Kuprosulfat  erzeugt,  die  Saueretoffentwicklimg  ver- 
schwindet. 

Steigt  die  Temperatur  in  den  Schichtporen  bis  zum  Siedepunkt  des 
Elektrolyten,  dann  zerstäubt  die  Anode  unter  singendem  Geräusch  zu 
Wolken  feinsten  Kupferstaubs. 

Der  Wasseirfampf  zerbläst  nämlich  das  am  Kupfer  entstandene  und 
entsprechend  zusammengesetzte  Gemenge  von  Kupri-  und  Kuprosulfat  in 
den  übrigen  kalten  Elektrolyten,  wo  naeli  neuen  Gleichgewiehtsbedin- 
gungen  in  der  Hitze  entstandenes  Kuprosulfat  zu  Kupfei-staub  und  Kupri- 
sulfat zei-fällt.  Die  Menge  des  Kupferstaubes  bezogen  auf  die  gleich- 
zeitig entstehende  Menge  Kuprisulfat  wächst  mit  der  Konzentration  der 
Schwefelsäure,  d.  h.  mit  der  dem  Siedepunkt  gleichen  Schichttemperatur. 

Aus  der  Mehrabnahme  der  Anode  ergab  sich,  dass  bis  gegen  bO% 
des  Anodenkupfers  primär  als  Kuprosulfat  in  Lösung  gehen  können. 

In  neutralen  Sulfatlösungen  zerstäubt  die  Kupferanode  zu  orange- 
gelbem  Kupferoxydulhydrat,  welches  durcli  Hydrolyse  primär  gebildeten 
Kuprosulfat-i  entstellt. 
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2.  Für  beide  Metalle: 

Solange  auf  der  Kiipferanode  ein  Übergangswiderstand  besteht,  ver- 
halt sie  sieh  der  Aluminiumanode  voUkommen  analog. 

Für  eine  bestimmte  Klemmenspannung  nimmt  der  anodische  Span- 
nungsverbrauch  bei  beiden  Metallen  infolge  Zunahme  des  Schichtwider- 
standes erst  zeitlich  zu,  wogegen  die  Sti'omstärke  sinkt. 

Sobald  aber  durch  Joulesche  "Wärme  die  Schichttemperatur  an- 
steigt, überholt  die  Anfiösungsgeschwindigkeit  der  Schichtsubstanz  wieder 
deren  Bildungsgeschwindigkeit.  Jetzt  geht  zeitlich  der  Spannungsver- 
brauch zurück,  die  Stromstärke  wächst. 

Der  Schichtwiderstand  nimmt  bei  beiden  Metallen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  steigender  Schichttemperatur  beschleunigt  ab,  beim 
Kupfer  doppelt  so  rasch  wie  bei  Aluminium. 

Das  Temperaturmaximum  der  Schicht  ist  gleich  dem  Siedepunkt 
des  Elektrolyten,  hierbei  wird  die  Schicht  durch  "Wasserdampf  zerblasen. 

Durch  Innenkühlung  der  Elektroden  wird  die  Schichtzerblasung 
leicht  verhindertj  in  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Kupfer  bis  45  Volt, 
beim  Aluminium,  wo  sie  sonst  schon  zwischen  20  und  30  Volt  beob- 
achtet wird,  bis  über  200  Volt. 

Das  Versagen  der  Ventilwirkung  oberhalb  einer  gewissen  Klemmen- 
spannung ist  demnach  ein  rein  thermischer  Effekt. 

3.  Für  Aluminium: 

An  gekühlten  AIuminium-Rohranoden  erreichen  die  Schichten  er- 
hebliche mechanische  Festigkeit  Beim  Wenden  dei  btromnchtung  bleibt 
die  Stromstärke  unverändert,  der  Spannungsverbrauch  an  der  '^chicht- 
umhüllten  Kathode  ist  um  eine  Kleinigkeit  germger  ils  in  der  Anode. 

Die  anodisehe  Polarisation  des  Aluminiums  ist  eine  S  merstoffpola- 
risation  von  derselben  Grösse,  wie  sie  am  Plitm  bekannt  i'-t  Hierzu 
stimmt  die  Tatsache,  dass  die  Aluminiumanode  in  Schwefelsäure  Sauer- 
stoff entwickelt. 

Der  ganze  Rest  des  hohen  anodisehen  Spannungsverbrauehes  wird 
durch   Übergangswiderstand  verureacht. 

Im  Gegensatz  zu  den  Schichten  auf  gekühlter  Anode  sind  diejenigen 
auf  ungekühlten  Elektroden  äusserst  dünn  und  kaum  bemerkbar.  Die 
Ventilwirkung  der  Aluminiumanode  besteht  dann  darin,  dass  der  ano- 
disehe Stromstoss  die  Haut  bildet  oder  ergänzt,  der  kathodische  Strom- 
stoss  sie  durch  die  darunter  entstehenden  Wasserstoff  blasen  sofort  verletzt 
und  dann  kaum  behindert  durchgeht. 

Auf  der  gekühlten  Anode  wachsen  die  Schichten  zu  Dicken  aus, 
die  sich  wie  die  angewendeten  Spannungen  verhalten. 
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Die  Ursache  hierzu  lie^t  wohl  in  der  gemeinsamen,  von  der  Höhe 
der  angewendeten  Spannnog  unabhängigen  Endstrorastärke,  die  ergänzt, 
was  der  Elektrolyt  rein  chemisch  auflöst,  und  damit  ein  Mass  für  die 
AuflÖsungsgesehwindigbeit  der  Schicht  unter  den  gerade  obwaltenden 
Bedingungen  abgibt. 

Die  grossen  Spannungsditferenzen,  die  sich  kurz  nach  Stromunter- 
brechung zwischen  Aluminium  und  dem  Elektrolyten  messen  lassen, 
sind  aus  zwei  im  Abklingen  begriffenen  Teilen  zusammengesetzt.  Der 
erste  Ted  ist  eine  Sauerstoffpolarisation,  der  zweite  eine  Potentialdiffe- 
renz zwischen  den  Schichtseiten,  die  durch  Stauung  und  Ansammlung 
entgegengesetzt  geladener  Ionen  zu  beiden  Seiten  der  Schicht  erklärt 
werden  kann. 

Die  Anfänge  vorliegender  Untersuchung  entstammen  dem  1.  ehem. 
Institut  der  Universität  Berlin  aus  dem  Frühjahr  1901, 

Im  physikalisch-chemischen  Institut  der  Universität  Freiburg  i.  B. 
habe  ich  das  Thema  wieder  aufgenommen  irnd  während  des  "Winters 
1902 1 1903  und  des  Sommers  1903  durchgeführt. 

Für  das  liebenswürdige  Entgegenkommen,  das  ich  an  beiden  Stätten 
gefunden  habe,  gestatte  ich  mir,  hier  den  Direktoren,  Herrn  Prof. 
Emil  Eischer,  bezw.  Hen'n  Prof.  Georg  Meyer  meinen  besten  Dank 
auszusprechen. 
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Das  elektrische  Leitvermögen  der  LösuDgeii 
in  Brom. 

Von 
W.  A,  Plotnikow. 

(Mit  3  Figuren  im  Text) 

1.  Material  und  Methode  der  Unterauchung. 

Das  Brom  (ein  Kalilbaumsches  Präparat)  wurde  mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  fraktioniert;  Siede- 
punkt des  für  die  Versuche  benutzten  Präparates:  58-2  bis  584"  bei 
754  mm. 

Antimontribromid  wurde  durch  Einwirkung  von  fein  gepulvertem 
metallischem  Antimon  auf  die  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
dargestellt;  nach  Beendigung  der  Reaktion  wurde  der  Schwefelkohlen- 
stoff und  der  Überschuss  von  Brom  abgetrieben,  darauf  wurde  Anümon- 
tiibromid  destilliert,  welches  in  der  Vorlage  sich  als  farblose  kristalli- 
nische Masse  kondensierte.  Für  die  weitere  Reinigung  und  für  die 
A'^envaudlung  der  kristallinischen  Masse  in  feines  Pulver  wurde  Anti- 
montribromid in  trocknem  luid  reinem  Schwefelkohlenstoff  gelöst;  nach 
Verdunsten  des  CS^  im  Vakuum  kristallisiert  SbBr^  in  farblosen  Nadeln 
oder  beim  Schütteln  der  Lösung  als  sehneeweisses  Pulver. 

Für  die  Versuche  mit  Phosphorpentabromid  wurde  ein  Kahlbaum- 
sches  kristallinisches  Präparat  benutzt.  Die  komplexen  Verbindungen  von 
Aluminiumbromid  wurden  nach  den  früher^)  von  mir  beschriebenen 
Methoden  gewonnen.  Alle  Präparate  wurden  in  zugeschmolzenen  Glas- 
gefässen  aufbewahrt. 

Die  Untereuchungsmethode  war  die  Kohlrausch-Ostwaldsche, 
mit  der  "Wheatstoneschon  Brücke  und  dem  Telephon^).  Alle  Wider- 
standsgefässe  waren  mit  gut  eingesehliffenen  Glasstopfen  versehen  und 
enthielten  horizontale  implatinierte  Elektroden  aus  starkem  Platinblech. 
Die  Temperatur  wurde  durch  einen  Thennostaten  auf  18*^  konstant  erhalten. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  31,  127;  38,  132.  —  Journ.  der  ru8s.  Chem,  Ges. 
33,  91;  3t,  G97  (1901). 

')  Ostwald-Liitlier,  PhjailiO- chemische  MBSSungen,  S-  395ff. 
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Bei  der  Messung  von  Widerstanden  oberhalb  1000  Ohm  wird  deut- 
liches Toninl»imuni  mit  unplatinierten  Elektroden  erhalten;  bei  Wider- 
standswerten von  imgefähr  100  Ohm  wird  das  Tonrainimnm  sehr  schlecht. 
Um  diese  Schwierigkeit  zu  vermeiden,  wiu-de  in  den  Zweig,  wo  ein  un- 
bekannter Widerstand  sich  befand,  ein  Znschusswiderstand  eingeschaltet 
Für  M^iderstände  unter  10  Ohm  findet  man  wieder  ein  ganz  gutes  Ton- 
minimum. 

Für  die  Eichung  der  WiderstandsgefJisse  wurde  der  AViderstand 
von  i/so-  oder  ijioö-nona.  Chlorkaliiimlösung  gemessen^).  Bei  den  Ver- 
suchen wurden  drei  verschiedene  Gefässe  mit  den  Widerstandskapazifäten : 
00326,  0-0571  und  0-0820  benutzt.  Die  Auflösung  wurde  im  Wider- 
standsgefäss  selbst  vorgenommen.  Die  Änderung  der  Konzentration  der 
ursprünglichen  Lösung  geschah  dm-ch  Zufällen  des  Lösungsmittels  oder 
durch  Eintragen  von  neuen  Quantitäten  der  zu  lösenden  Stoffe.  Die 
Menge  der  eingetragenen  Substanz  ergab  sich  aus  der  Erhöhung  des 
Gewichtes  des  Widerstandsgefässes,  welches  auf  1  mg  gewogen  wurde. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  bedeuten:  K  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit in  reziproken  Ohms,  fi  die  molekulare  Leitfähigkeit,  p  die 
Anzahl  Kubikzentimeter,  m  denen  ein  Mol  gelöst  worden  ist  Das 
Tolumen  der  Lösung  wurde  berechnet,  indem  das  spezifische  Gewicht 
der  Lösung  gleich  dem  spezifischen  Gewicht  des  reinen  Lösungsmitteis 
gesetzt  wurde;  dadurch  sind  die  Werte  von  ;;  mit  einem  Fehler  von 
einigen  (3—4)  Prozenten  behaftet 

Vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  wurden  die  Widerstandsgefässe  mit 
konzentrierter  Salpetersäure,  mit  konzentrierter  Lösung  von  KOH,  mit 
Wasser,  Äthylalkohol  und  Äther  ausgewaschen,  im  Luftbade  bei  150* 
getrocknet  und  in  einem  Liiftstrome,  welcher  zuvor  durch  Schwefel- 
säure, Kalziumchlorid,  Natronkalk  und  Phosphorsäureanliydrid  geleitet 
■wurde,  abgekühlt.  Alle  Glasgefässe,  welche  für  die  Aufbewahrung  von 
Präparaten  dienten,  wurden  vorder  Füllung  auf  dieselbe  Weise  getrocknet 


Reines  flüssiges  Erom-'J  ist  ein  Nichtleiter  des  elektrischen  Sti'omes: 
das  zu  meinen  Versuchen  benutzte  Präparat  zeigte  keine  niessbare  Leit- 
fähigkeit, auch  bei  einer  Anordnung  der  Apparate,  welche  die  spezifische 
Leitfähigkeit  von  1.10-^  Mlio  bemerken  liess.  Nach  den  Vei-soehen 
von  Waiden   zeigen    die  Lösungen    von   Salzen   in   Brom   auch    keine 

')  Ostwald-Luther,  Physiko- chemische  Messungen,  S.  40!. 

■')  Waiden,  Über  abnorme  Elektrolyte :  Die^e  Zeitecliv,  43,  430  (1903). 
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i  Leitfähigkeit.  "Waiden  untersuchte  die  Lösungen  von  Kaliiim- 
bromid  (KBr)  bei  Verdünnung  F^228  (V  =  Anzahl  Liter,  in  denen 
ein  Mol  enthalten  ist),  von  Tetramethylammoniumiodid  (_Cn^\NJ  bei  V 
=  50  und  von  Tribromessigsäure  bei  V  =  5M;  sämtliche  drei  Losungen 
enviesen  sich  als  Nichtleiter  des  elektrischen  Stromes.  Ebenso  verhält 
sich  nach  meinen  Versuchen  die  Tjösung  von  reinem  Äluminiumbromid 
in  Brom. 

Aber  ganz  anders  verhalten  sieh  in  Brom  als  Lösungsmittel  die 
von  mir  untersuchten  komplexen  Verbindungen  Ton  Äluminiumbromid: 
AIBtiCS^  und  AWr^C^H^BrCS^. 

Verdünnte  (2 — S^/oige)  Lösungen  der  Komplexverbindungen  besitzen 
eine  sehr  geringe  elektrische  Leitfähigkeit;  bei  der  hohem  Konzentration 
ist  die  Leitfähigkeit  unbestimmt,  und  die  Werte  verändern  sich  beim 
Schütteln.  Sogleich  nach  dem  Schütteln  desGefässes  nimmt  die  Leitfähig- 
keit der  Lösung  sehr  bedeutend  ab,  darauf  erreicht  sie  ungefähr  denselben 
Wert,  wie  vor  dem  Schütteln.  Besonders  veränderhch  ist  die  Leitfähigkeit 
von  den  Lösungen,  welche  5 — 10"/^  der  Komplexverbindungen  enthalten; 
die  konzentrierteren  Lösungen  sind  beständiger'  bei  Steigerung  der  Kon- 
zentration nehmen  die  Verschiebung  der  Nullpunkte  beim  Schütteln  und 
die  Unterschiede  zwischen  den  vor  und  nach  den  Schüttein  beobachteten 
Leitfähigkeitswerten  ab.  Bei  emer  Konzentration  von  ungefähr  20''fo, 
zeigt  die  Leitfähigkeit  ganz  bestunmte,  und  dabpi  ziemlich  grosse  Werte, 
welche  beim  Schütteln  des  Gefas&es  keine  merkliche  Veränderung  er- 
leiden. Um  diese  Änderung  dei  Eigenschaften  anschaulicher  zu  machen, 
führe  ich  hier  einige  Versuche  mit  der  Veiinndung  ÄlBr^jCS^  an: 

L  Konzentration  5-2%.  Gleich  nach  dem  Schütteln  zeigt  die  Leit- 
fähigkeit den  Wert  _ff  =  4.10~'^;  darauf  nimmt  sie  sehr  schnell  zu,  und 
nach  6  Minuten  zeigt  sie  den  Wert  K=:1.10-^;  nach  erneutem  Schüt- 
teln ist  A'  =  5.10-1 

II.  Konzentration  144*/o.  Stand  des  Nullpunkts  auf  dem  Mess- 
drahte vor  dem  Schütteln:  530;  nach  dem  Schütteln:  nach  1  Minute 
525,  nach  4  Minuten  530. 

IIL  Konzentration  11%.  Stand  des  Nullpunkts:  6.  Juni,  7  Uhr 
nachmittags  —  554;  7.  Juni,  11  Uhr  vormittags  —  SÖS^I^. 

Nach  diesen  Beobachtungen  verändert  sich  die  Leitfähigkeit  der 
konzentrierten  Lösungen  sogar  nach  sechzehnstündigem  Stehen  im  Wider- 
staiidsgefasse  nicht:  daraus  kann  man  schliessen,  dass  die  Berührung 
mit  Platin  und  imvermeid  Heben  Spuren  von  Wasser  keinen  merkUcheii 
Einfluss  auf  die  Leitfähigkeit  der  konzentrierten  Lösungen  von  kom- 
plexen Verbindungen  in  Brom  haben. 
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Es  fragt  sich  nun,  ob  nicht  die  Veräaderliclilieit  der  5  — lO^igen 
Lösungen  durch  die  Platinelettroden  bedingt  sei.  Um  diese  Frage  be- 
antworten zu  können,  habe  icli  einige  Versuche  mit  Kobleelektroden 
gemacht.  Die  Lösung  wurde  in  ein  TJ-förmiges  Rohr  gebracht,  in  den 
Schenkebi  desselben  wurden  zwei  vertikale  zylindrische  Kohleelektrodeii 
befestigt;  für  einen  Versuch  wurde  die  Lösung  mit  der  beständigen 
Leitfähigkeit,  für  den  andern  die  Lösung  mit  der  (nach  frühem  Mes- 
sungen mit  Platinelektroden)  veränderlichen  Leitfähigkeit  genommen. 
Dabei  ergaben  sich  ganz  dieselben  Erscheinungen,  wie  im  Gefässe  mit 
Platinelektroden. 


Tabellen  dei 


oezifisehen  Leitfähigkeit  6 
ÄlBr,CS,  in  Brom  als  L5si 


mple: 


1  Verbindu 


I. 

II. 

m. 

IV, 

"/,              K 

V. 

K 

7. 

K 

7n 

K 

3-24 

4-59 
54 

ti-0 
8-2 
8-7 
9-9 
15-5 

i  40-10-s 

[  34-10-8 

32. 10-8 
34.10-8 
32-10-8 
0-0058 

9-9 
10-3 

11-5 
14-2 
29-2 

34-10-8 
0-0i'27 
0-0037 
0.Uti53 
0-0057 

4-5 
12-6 
14-5 
15-9 
33-6 

3010-8 
Ü.00.11 
0-0055 
0-0Cfö5 
0-0055 

4-2 
5-2 
5-7 
12-6 
^3-7 

8810-8 

1    verän- 

(  derlich 

0-0057 

T. 

VI. 

./. 

A' 

7o          i            Ji^ 

geBättigt 

o-fioe4 

3-0 

38-10-8 

45-7 
43-0 

0-0061 
0-00H2 

4-4 
6-0 

[    32-10- 8  (?) 

35-0 

0-006ä 

9-1 

33-6 

0-0062 

10.7 

1 

31-9 

O-OOftS 

V2-0 

}  veränderlich 

27-9 

0-0058 

14-0 

25.0 
23-3 

00057  ■ 
00057 

14-4 
15-7 

0-0067 

0-0057 
0-0057 
0-0057 


Die  Lösung  des  letzten  Versuches  der  V.  Tabelle  zeigte  ganz  be- 
standige Leitfähigkeit;  nachdem  diese  Lösung  zweimal  verdünnt  worden 
war,  erwies  sich  ihre  Leitfähigkeit  veränderlich. 

In  der  V.  Versuchsreihe  geschah  die  Änderung  der  Konzentration 
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durch  Zufüllen  von  Lösungsmittel,  in  den  übrigen  durch  Eintrage]! 
neuer  Quantitäten  der  iiomplesen  Verbindung.  Um  die  Verbindung 
AlBrjCSf  darzustellen,  wirkt  man  entweder  mit  Brom  auf  die  Lösung 
von  Aluminiumbromid  in  Schwefelkohlenstoff  oder  mit  Schwefelkohlen- 
stoff auf  die  Lösung  von  Aluminiumbromid  in  Brom  ein.  Für  die  zwei  ersten 
Versuchsreihen  wurde  ein  nach  der  ersten  Methode  dargestelltes  Präparat 
benutzt;  für  die  übrigen  Versuche  wurde  die  Komplexverbindung  nach 
der  zweiten  Methode  gewonnen.  Die  mit  verschiedenen  Präparaten  er- 
haltenen Resultate  iinteischeiden  sich  nicht  mehr,  als  die  Resultate  der 
parallelen  Versuchsreihen  mit  demselben  Präparate. 

Die  konzentrierten  Lösungen  zeigen  das  Leitungsvermögen  derselben 
Grössenordnung  (^:^  0-006),  wie  das  der  wässerigen  Lösungen  der 
Salze  (dezinormale  Chlorkaliumlösnng  besitzt  die  spezifische  Leitfähig- 
keit Kjg  =  0-0112).  Durch  die  Änderung  der  Konzentration  wird  die 
spezifische  Leitfähigkeit  der  konzentrierten  Lösungen  nur  sehr  wenig 
beeinflusst,  denn  bei  Steigerung  der  Konzentration  von  15— 45''jo  nimmt 
der  Wert  der  spezifischen  Leitfähigkeit  von  0-0055 — 00061  zu.  Ob- 
gleich dieser  unterschied  sehr  gering  ist,  übertrifft  er  doch  den  Wert 
des  der  Methode  anhaftenden  Fehlers.  In  den  einzelnen  Versuchsreihen 
tritt  ausserdem  die  ganz  deutliche  Vermehrung  der  spezifischen  Leit- 
fäliigkeit  mit  der  Steigerung  der  Konzentration  hervor.  Die  verdünntem, 
unbeständigen  Lösungen,  welche  noch  einen  Mittelwert  der  Leitfähigkeit 
annähernd  bestimmen  lassen,  zeigen  bedeutend  geringeres  Leitungsver- 
niögen. 

Was  die  molekulare  Leitfähigkeit  betrifft,  so  sollte  sie  füi'  15  bis 
45''j|,ige  Lösungen  mit  der  Verdünnung  fast  proportional  den  Werten 
von  yi  steigen,  denn  die  spezifische  Leitfähigkeit  in  diesem  Intervalle 
verändert  sich  nur  sehr  wenig.  Bei  der  weitem  Verdünnung,  mit  Auf- 
treten der  „Unbeständigkeit",  nimmt  die  molekulare  Leitfähigkeit  ab. 
Jedoch  kann  man  diese  Schlüsse,  welche  die  ünveränderlichkeit  des 
Molekulargewichts  voraussetzen,  nicht  bestinmit  fassen,  in  Anbetracht 
dessen,  dass  das  Molekulargewickt  der  komplexen  Verbindungen  noch 
unbekannt  ist;  darum  sind  in  den  Tabellen  nur  die  Werte  von  der 
spezifischen  Leitfähigkeit  K  angeführt. 

Fürdie  weitemSchlüEse  istdieFrage  von  Wichtigkeit,  ob  irgendeine 
tiefe  chemische  Veränderung  der  Verbindung  AlBr-;CS2  bei  der  Lösung 
in  Brom  stattfindet.  Zur  Beantwortung  der  aufgeworfenen  Frage  kann 
die  Beziehung  der  Lösungen  .  zum  Schwefelkohlenstoff  dienen.  Beim 
Hinzufügen  des  Schwefelkohlenstoffs  scheidet  sich  aus  der  Losung  ein 
Niederschlag  ab,  dessen  Menge  beim  Stehen  der  Lösung  sicli  vermehrt. 


y  Google 


Elektrisches  Leitvermögen  der  Lösungen  in  Brom. 


225 


Die  Untersuchung  des  Niederschlags  zeigt,  dass  man  auf  diese  Weise 
dieselbe  unveränderte  Verbindung  ÄIBtiCS^  erhält;  der  einzige  Unter- 
schied besteht  darin,  d^s  heim  dauernden  Ausfallen  aus  der  I/isung  iu 
Brom  die  prismatischen  Kristalle  sich  bilden,  während  die  auf  die  üb- 
liche Methode  dargestellte  Verbindung  als  amorphes  Pulver  erscheint. 
Schuttelt  mau  die  Mutterlösung  mit  Wasser,  so  bemerkt  man  fast  keine 
Erscheinungen,  welche  man  bei  Zersetzung  durch  Wasser  der  komplexen 
Veibmdungen  lon  AlBr^  beobachtet;  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Schicht  auf  emei  Platinplatte  erhält  man  fast  keinen  Rückstand  von 
Aluminmmoxyd.  Schon  daraus  kann  man  schliessen,  dass  die  Verbin- 
dung AlBr-GS.,  durch  SchivefelkohlenstofI  fast  vollständig  gefällt  wird. 
Zur  quantitativen  Prüfung  wurde  eine  10%ige  Lösung,  welche  4-2  g 
-4J^ßr,  CSa  enthielt  und  eine  unbeständige  Leitfähigkeit  zeigte,  ausWider- 
standsgefässen  in  die  Saugflasche  eingegossea  und  mit  CS^  gefällt. 
Xaeh  einem  Tage  wm-de  die  Mutterlösung  dekantiert,  das  dem  Nieder- 
schlage anhaftende  Brom  und  CS^  durch  Verdunstung  im  Vakuum  ent- 
fernt. Man  erliielt  auf  diese  Weise  3-9  g  des  ganz  trockenen  Stoffes; 
dabei  möge  man  in  Betracht  ziehen,  dass  ein  Teil  des  Stoffes  auf  den 
Elektroden  und  auf  den  Wänden  des  Widerstandsgefässes  geblieben  ist 
und  eine  kleine  Menge  beim  Dekantieren  verloren  wurde.  Dieses  leichte 
Wiedergewinnen  derselben  Substanz  führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  bei 
der  Lösung  der  Verbindung  AlBr-,CS2  ii  Brom  keine  tiefe  chemische 
Veränderung  stattfindet,  was  mit  der  geringen  Wämietönung  beim  Lösen 
und  beim  Verdünnen  der  Lösimgen  im  Einklänge  steht. 

3.  Leitungs vermögen  der  komplexen  Verbindung  AlBrQCgE5BrjCS.j 
in  Brom  als  Lösungamittel. 


I. 

in. 

IV. 

V. 

% 

K 

V» 

K       1 

7o 

A' 

f 

^ 

0-27 

3-4 

1     -i^      1 

8-8 

i 

615 

4.1 

0-56 

13-10-- 

4-5 

90 

658 

4-3 

1-4 

81.10-7 

12-3 

11-2 

690 

4-4 

2-05 
2-7 

\  veräJiderlidi 

13-3 
21.5 

0-0058    \ 

U-4 
14-0 

■2 

700 

755 

4-4 
4-3 

II 

23-6 

0.0054    , 

24-4 

0-0054 

835 

4-5 

13-8 

veränderlich 

25-0 

0-0060(?)1 

29.2 

0-001)3 

862 

4-7 

178 

0.004  (?) 

26-3 

0.0U56    ( 

331 

0-0064 

862 

4-7  >) 

181 

0O05  (?) 

29-6 

0-0064 

950 

5-0 

21 

0.0054 

ai.0 

0.0064     i 

954 

5-2 

23-7 

0-00ä4 

i 

1110 

5.6 

')  Zufällig  wurden  zwei  unabhängige  Messungen  in  den  verschiedenen  Ver- 
suchereihen bei  derselben  Verdünnung  von  862  ccm  gemacht. 

Zeitschrift  f.  phjBik.  Chemie.  XLVllI,  15 
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Die  Resultate  der  parallelen  Versuchsreihen  stimmen  recht  gut 
miteinander.  Bei  Berechnung  der  Werte  von  /i  wurde  das  Molekular- 
gewicht gleich  612,  nach  der  Formel  AlR-^O^HsBrCS^,  gesetzt.  la  der 
V.  Tahelle  sind  die  Resultate  alier  Messungen  der  beständigen  Leit- 
fähigkeit zusammengestellt;  nur  der  siebente  Versuch  der  HI.  Tahelle 
ist  ausgeschlossen  worden.  In  diesem  Versuche  ist  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  durch  eine  Zufälligkeit  ein  Wert  von  K  erhalten,  welcher 
mit  den  Resultaten  anderer  Messungen  im  Widerspruche  steht;  daher 
ist  dieser  Wert  in  der  Tahelle  mit  dem  Fragezeichen  vereehen. 

Es  ergibt  sich  aus  den  oben  angeführten  Tabellen,  dass  man  für 
die  Ysrhindimg  AI Br^^C^H^BrCS^  Erscheinungen  beobachtet,  welche  den 
im  vorangehenden  Paragraphen  beschriebenen  ganz  analog  sind:  die 
spezifische  Leitfähigkeit  steigt  mit  der  Eonzentration  und  wächst  von 
dem  geringen  Werte  1.10-^  für  die  2<'/oige  Lösung  bis  0-0065  (für 
33**/oige  Lösung);  die  Leitfähigkeit  der  3 — IS^/oigen  Lösungen  erleidet 
sehr  bedeutende  Veränderung  beim  Schütteln  des  Widerstandsgefässes. 
Auch  nach  der  numerischen  Grösse  unterscheiden  sich  die  Leitfähig- 
keitswerte der  beiden  Verbindungen  nur  wenig:  ÄlBr^C^H^BrCS^eiweist 
sich  als  ein  etwas  besserer  Elektrolyt,  und  seine  spezifische  Leitfähigkeit 
ändert  sich  mit  der  Konzentration  bedeutender,  als  die  von  ÄlBr^CS^- 
Die  molekulare  Leitfähigkeit  nimmt  mit  der  Verdünnung  zu.  Beim  Auf- 
bewahren der  Lösungen  im  Widerstandsgefässe  verändert  sieh  die  Leit- 
fähigkeit nicht:  für  eine  20''/oige  Lösung  stand  der  Nullpunkt  am  9.  Juni, 
5  Ührnachmittags :  553;  am  10.  Juni,  3  Uhr  nachmittags:  553.  Es  ist  sehr 
auffallend,  dass  die  Verbindung  AlBi\C\H^BrCS^  hei  Einwirkung  von 
Brom  keine  merkliehe  chemische  Veränderung  erleidet,  während  Athyl- 
bromid  bei  Anwesenheit  von  AlBr.^  in  eine  energische  Reaktion  mit 
Brom  eintritt^). 

Fügt  man  Äthylbromid  zu  der  Lösung  von  AlBr^C^H^BrCS^  in 
Brom,  so  nimmt  ihre  Leitfähigkeit  ein  wenig  ab.  Beim  Hinzufügen  von 
Schwefelkohlenstoff  scheidet  sich  die  komplexe  Verbindung  unverändert 
aus;  aus  der  SO^/oigen  Lösung,  welche  7'5g  von  ÄlBr^C:^H;,BrCS^  ent- 
hält, wurden  6'9  g  desselben  Stoffes  ausgeschieden.  Zieht  man  den  un- 
vermeidlichen Verlust  beim  Waschen  und  Dekantieren  in  Betracht,  so 
kann  man  sagen,  dass  sieh  durch  Schwefelkohlenstoff  auch  diese  komplexe 
Verbindung  aus  ihrer  Lösung  in  Brom  fast  vollkommen  niederschlagen 
lässt.  Was  die  für  beide  Verbindungen  bei  einer  bestimmten  Konzen- 
tration beobachtete  Veränderhehkeit  des  Leitungsvermögens  anbetrifft, 
so  liegt  die  Ursache   dieser  Erecheinung  am  wahrscheinlichsten  in  der 

')  Mouneyrat,  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  de  Paris  19,  497  (1898). 
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Üngleichartigkeit  der  Lösung.  Vielleiclit  bDdet  sicli  hier  die  in  dmikel- 
roter  Lösung  unmerkbare  Emulsion,  so  wie  es  von  Fr.  Riehter- 
Rshewskaja^)  für  die  Lösung  von  Brom  in  den  Hydraten  des  Brom- 
■wasserstoffs  gefunden  ist 

Die  oben  beschriebenen  "Versuche  zeigen,  dass  die  Verbindungen 
AlBr^CS^  und  ÄWr^C^H^BrCS.^  in  Brom  als  Lösungsmittel  ziemlich 
gute  Elektrolyte  sind,  während  die  Lösung  von  AlBis  in  Brom  keine 
messbare  Leitfähigkeit  besitzt;  nach  den  Versuchen  von  Hampe')  ge- 
hört das  geschmolzene  Äluminiumbromid  auch  zu  den  Nichtleitern  des 
elektrischen  Stroms.  Diese  ungeheure  Steigerung  des  Leitungsvermögens 
mit  der  Bildung  von  „komplexen  Verbindungen"  drangt  zu  dem  Schlüsse, 
d^s  wir  es  hier  mit  wahren  komplexen  Salzen  zu  tun  haben").  Hierbei 
sei  noch  daran  erinnert,  dass  die  komplexen  Verbindungen  von  ÄlBr^ 
gegenüber  der  zersetzenden  (hydrolytischen)  Wirkung  des  Wassers  be- 
ständiger als  reines  Äluminiumbromid  sind;  mit  der  Bildung  der  Kom- 
plexe ü'eten  die  Eigenschaften  der  typischen  Salze  zutage,  während 
der  salzartige  Charakter  des  reinen  Aluminiumbromids  nur  sehr  schwach 
ausgesprochen  ist  (Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  viele  Komplexsalze, 
besonders  die  komplexen  Ammoniiksälze  des  Platins  und  anderer  Me- 
talle.) Demnach  t  erhalten  '.icli  die  E.omplexvorbindungen  von  AlBr^ 
wie  die  Salze  einei  stukem  Base  ah  iluminiumhydroxyd;  oder  wenn 
wir  die  Ansichten  der  lonentheoiie  benutzen  wollen,  können  wir  sagen, 
dass  die  Komple-v.\eibindungen  vm  ■ilhrs  ein  positiveres  Ion  als  AI" 
enthalten.  \iGh  dei  Thenne  ^  n  ibegg  und  Bodländer*)  kann  man 
diese  Vermehrung  der  Po'^ifavitat  dadnrch  erklären,  dass  das  Aluminium- 
ion mit  den  andern  Gruppen  h^  komplexe  Ion  bildet,  welches  stärkere 
Elektroaff initat  bf-itzt  Das>s  das  Aluminiumion  selbst  keine  starke 
Elekü'oaffinit it  betätigt  --teht  mit  den  Ansichten  von  Abegg  und  Bod- 
länder  im  Einklang^)  Indem  ich  die  weitere  theoretische  Betrachtung 
über  die  chemi'SLhp  Struktur  lieser  Verbmdungen  für  die  folgende  Ab- 
handhing verschiebe  will  ich  hiei  nur  erwähnen,  dass  ich  in  meiner 
frühem  Arbeit  Ulier  die  komplexen  Verbindungen  von  Aluminium- 
ehlorid  und  Alumimumhiomid  ")  folgende  „Koordinationsformeln"  ^}  pro- 

')  Joum    der  russ    pl  ysilf   diem    L  es    ^3,  446—448  (1903). 

»1  Ostwald    Lehrt,  lull  der  all«em  Chemie  3",  778;  Chem.  Zeitschr.  1887,11,934. 

»)  Vergl   Waiden    Über  abiorme  Elektrolyte:  Diese  Zeitschr.  4S,  455(1903). 

*)  Zeitschr  f  inorg   Chemie  20,  453 

^)  Mendelejew  hat  lelfact  m  neinen  , Grundlagen  der  Chemio"  gezeigt, 
dass  die  komplesen  Yprbindunt,en  v  rzughct  durch  schwache  Säuren  und  Basen 
gebildet  werden  ^    Rije      1JÜ2    rus'^i&ci  '')  Lieb.  Ann.  322,  278  (Werner). 

15* 
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visorisch  angenommen  habe: 

[AI,  Bfi,  CS^]  BiY,  [AI,  CM,ßr,  Br.„  CS,]  B,y, 
oder,  für  das  doppelte  Moletiüarge wicht: 

[AI,  2Br^  2  CS^,AlBr^]  Br,;  [AI, 2  C^H.Br,  2  C.%,  Br^,  AlBr^ Br^. 
Die  eingeklammerten  Gruppen  können  in  der  ersten  „Wernerscheii 
Sphäre"  sich  befinden,  aber  nin  die  Möglichkeit  der  Synthesen  zu  er- 
klären, muss  mau  die  Koordinationstheorie  in  dem  Sinne  erweitem,  dass 
die  in  der  ersten  Sphäre  gelagerten  Gruppen  in  einer  besonders  engen 
Bindung  miteinander  stehen.  Wird  das  komplexe  Ion  in  seine  Bestand- 
teile (z.  B.  bei  Zersetzung  der  Koniplexverbindnngen  von  Alßr^  durch 
"Wasser)  zerlegt,  so  treten  einige  Gruppen  der  ersten  Sphäre  als  eine 
chemische  Verbindung  zusammen^);  dadurch  sind  die  mannigfaltigen 
Synthesen  bei  der  Zersetzung  der  komplexen  Ionen  möglich.  So  bilden 
sich  bei  der  Zersetzung  der  oben  angeführten  Komplexe  durcli  Wasser 
die  Verbindungen  CS^Bi\  (aus   den  Gruppen   CS^  und  Br^  und   CÄ^ 

■(''?55  (aus  den  Gruppen  2C^H^Br  und   CS.}. 

Vielleicht  ist  die  katelytiselie  Wirkung  vieler  Stoffe  durch  ähnliche 
Bildung  und  Zersetzung  der  komplexen  Ionen  bedingt.  Dieser  Schluss 
bestätigt  sich  durch  die  in  folgernden  Paragraphen  beschriebenen  Be- 
obachtungen, dass  solche  „Bromübertrager",  wie  SbB)\  und  PB?;,,  mit 
Brom  die  stromleitenden  Lösungen  bilden. 


4.  Antimontribromid. 

Äntimontribroniid  löst  sich  in  Brom  unter  Wärmeabsorption;  die 
gesättigte  Lösung  entliält  ungefähr  48''|'o  von.  SbBr^.  Die  Lösungen 
leiten  den  elektrischen  Strom  schwach:  das  spezifische  Leitvermögen 
der  konzentrierten  Lösungen  erreicht  kaum  den  Wert  O'OOOl.  In  den 
meisten  Versuchen  stellten  sich  die  Werte  nicht  sogleich  ein,  sondern 
stiegen  von  einem  Minimum  allmäldich  an;  der  Zeitraum,  nach  welchem 
der  Wort  der  Leitfähigkeit  konstant  wird,  ändert  sich  mit  der  Konzen- 
tration der  Lösung  und  mit  der  Menge  des  Stoffes,  welche  nach  der 
vorangehenden  Messung  in  die  Lösung  eingeführt  ist.  Am  langsamsten 
stellen  sich  die  Werte  für  20 — SO^ige  Lösungen  ein.  Um  ein  Bild 
von  dieser  Änderung  zu  geben,  setze  ich  Daten  einiger  Beobachtungen 
hierher : 

')  Daas  Werner  selbst  die  kondensierende  Wirkung  in  der  ersten  Sphäre  zu- 
lfi£st,  kann  man  daraus  schliessen,  dass  drei  Wassermolekflle  nach.  Werner  eine 
Koordiiiationsstelle  besetzen  können. 
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1.  Konzenfration :  ISS"/«-  Die  letzte  in  die  Lösung  eingefülirte  Portiun  von  ShBr, 
betrug  24  g.  Der  eingeschaltete  Widerstand  3000  Olim.  Stand  des  Nullpunkts 
auf  der  Brücke: 

sofort  nach  2'  7'  19'  29'  38'  47'  53' 

122Vamm     124         lÜTVj 
nach      11  12'      Ih  24'      31  37'      i 


143 

148Va 

1537, 

158'/s 

71'  22' 

7  b  40' 

19h 

53h 

237V3 

237-/4 

236'/. 

236Vs 

2.    Konzentration  26-Q6''/„.     Die  letzte  Portion  betrug  1-2  g. 
Eingeschaltet  1800  Olim,     Stand  des  KuUpunkts: 

sofort  nach  12ii  34'  13h  35' 


3.    Konzentration  41-867o. 

Stand  des  Nullpunkts; 

sofort 


Der  eingeschaltete  Widerstand  800  Ohm. 


nach  15'  30' 

420  mm  419'/,  420 

d.  L,  die  Dauer  hat  in  diesem  Versuche  keinen  wesentUcheu  Binfluss, 
Beim  Schütteln  des  Widerstandsgefässes  bleibt  die  Leitfähigkeit  unver- 
ändert.   Beim  Hinzufügen  des  Jods  nimmt  die  Leitiähigkeit  zu. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nur  die  konstanten,  eingestellten 
Endwerte  von  K  angeführt,  um  die  Übersieht  über  die  Daten  zu  er- 
leichtern, sind  die  Resultate  von  vier  parallelen  Versuchsreihen  in  einer 
Tabelle  geordnet.  Die  Änderung  der  Konzentration  geschah  nach  den 
beiden  oben  erwähnten  Methoden.  Das  Molekulargewicht  des  Antimon- 
tribromids  wurde  gleich  360  gesetzt,  der  Formel  SbBr^  entsprechend. 
I. 


7, 

K  10"    i       "/„ 

^.10» 

% 

KAO' 

-V.-- 

S.IO« 

7.1 

0-14 

21.5 

5-6 

29-4 

25 

0-2 

21.7 

7-5 

310 

31 

40-2 

77 

15-5 

1 

22-0 

8-8 

33-7 

38 

41-7 

91 

17-2 
18-0 

14 
2-5 

23-2 

10 

34-5 

46 

47-7 

27-0 

19 

36.7 

67 

34 

25 

37.8 

57 

204 

5-2 

29-0 

2i 

38.4 

68 

1000  fi  6.4  3.2  2-1  2 

Die  spezifische  und  molekulare  Leitfähigkeit  nehmen  beständig  mit 
der  Steigerung  der  Konzentration  zu.  Die  Lijsungen,  welche  weniger 
als  IS^/o  SbBrg  enthalten,  besitzen  geringe  Leitfähigkeit;  bei  der  weitem 
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Steigerung  der  KonzeutratioD  nimmt  die  Leitfähigkeit  bedeutend  zu. 
Von  ca.  25'>Jo  au  erfolgt  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Steige- 
rung der  Konzentration  noch  rascher;  die  Kurve  (Big.  1)  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  zeigte  eine  Krümmung;  der  Porinel  SbBr^^  oder  SbBr..3Bi\ 


entspricht  die  Konzentration  von  24-3''/o-  Derselben  Konzentration  ent- 
spricht die  Krümmung  der  Kurve  der  molekularen  Leitfähigkeit  (Fig.  2, 
die  Kurve  8b;  die  Massstäbe  der  Kurven  Sb  und  P  sind  verschieden: 
auf  der  Ordinatenachse  sind  die  Werte  1000  fi  für  Sh  und  die  "Werte  [t 
für  P  aufgetragen). 


5.  Fhosphorpentabromld, 

des  Phosphorpentabromids  tritt  eine  Erwärmung 
ein;  die  gesättigte  Losung  enthält  ca.  37"jo  von  PBi\,  Die  verdüonten 
Lösungen  zeigen  ganz  unbedeutendes  Leitvermögen.  Bei  den  Konzen- 
trationen von  4— IS^/o  ändert  sich  der  Wert  der  Leitfähigkeit  seiir  be- 
deutend beim  Schütteln  der  Lösung.  Für  5— lO^joige  Lösungen  ist 
diese  Änderung  besonders  gross:  sogleich  nach  dem  Schütteln  bekommt 
die  Leitfähigkeit  den  geringen  Wert,  aber  bald  darauf  nimmt  diese 
ungefälir  die  frühere  Grösse  wieder  an;  bei  den  Konzentrationen,  welche 
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nur  wenig  von  5  — lO^jd  abweichen,  wird  der  Nullpunkt  nach  dem 
Schütteln  nur  um  einige  Millimeter  auf  der  Brücke  verschoben  und 
erreicht  sehr  rasch  wieder  die  früliere  Lage;  zuletzt  weisen  die 
Lösungen,  welche  mehr  als  IS^jo  FBr^  enthalten,  keine  Veränderung 
des  Leitvermögens  auf.  Wie  man  sieht,  haben  wir  es  hier  mit  Er- 
scheinungen zu  tun,  welche  den  für  die  Komplexe  von ^iB/3  beobachteten 
ganz  ähnlich  sind.  Die  Veränderlichkeit  der  Leitfähigkeit  kann  man 
auch  in  diesem  Falle  durch  die  Ungleichartigkeit  der  Lösung  erklären; 
für  das  Phosphorpentabromid  wird  diese  Voraussetzung  dadurch  gestützt, 
dass  man  in  einigen  Lösungen,  die  veränderliche  Leitfähigkeit  zeigten, 
ganz  deutlich  die  öltropfen  bemerken  kann. 

Beim  Stehen  der  Lösung  ändert  sieh  die  Leitfähigkeit  nicht,  wie 
z.  B.  folgender  Versuch  zeigt: 

Konzentration:  ü-S^/q.  Die  Menge  des  Phosphorpentabroraids:  l-3g. 
Der  eingeschaltete  Widerstand:  2  Ohm.  Stand  des  Nullpunkte  auf  der 
Brücke:  25.  Mai,  5  ülir  nachmittags  ini/^mm;  26.  Mai,  1  L'hr  12  Mi- 
nuten nachmittags  411  mm. 

Also  verhält  sich  die  Lösung  des  PBi--„  auch  in  dieser  Beziehung 
den  komplexen  Verbindungen  von  ÄIB)\  ganz  analog. 


Tabellen 

der  gpezifis 

chen  Leitfähigkeit  des 

Phospho 

peutabromids 

Brom  als 

Lösungsmitt 

el. 

I. 

III. 

IV'. 

•% 

K 

"U 

K 

7o 

1            ^ 

13-8 
24-6 

0-0257 
0-0553 

3-31 

4-26 

87-10-S 

8-6 
9.5 

[  veränderlich 

30-1 

0-0584 

4-91 

109-10-8  (?) 

143 

'        0-0287 

548 

119-10-8 

15-4 

\        0-0330 

11, 

5-85 

1 

18-8 

:        0-0430 

9-7 
12-7 
164 
211 

31-3 
34-3 

8-25 

\  veränderlich 

23-3 

1        0-0534 

\  Yeränderlich 

11-1 

1 

28-5 

1        0-0567 

0-0366 
0-0501 
0-0593 
0-0558 

13-9 
23-0 
29-2 

0-0253 
0-0516 
0-0569 

gesätt.  t36)  1        0-0534 

V. 
34        !        91-10-8 

tx 

j!  veränderlich 

Bei  der  Steigerung  der  Konzentration  von  5 — ^^%  wird  der  Wert 
der  Leitfähigkeit  3000  mal  so  gross. 

Die  konzentrierten  Lösungen  sind  ganz  gute  Leiter  des  elektrischen 
Stromes:  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  32<'/(|igen  Lösung  ist  sechsmal 
so  gross  wie  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  dezimalen  wässerigen 
Chlorkaliumlösnng,  l'/smal  so  klein  wie  die  Leitfähigkeit  der  nonnalen 
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ChlorkaJiumiöSLuig  und  3'/3maI  so  klein  wie  die  Leitfähigkeit  der  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  von  Natriumcblorid;  diese  Vergleiehimgen 
zeigen,  dass  die  Lösung  eines  typischen  Halogenanhydrids  in  Brom  sich 
als  Leiter  von  derselben  Grössenordnung  wie  die  wässerige  Lösung  des 
typischen  Salzes  enveist. 

Die  Kurve  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  des  Phosphorpen- 
tabroniids  (Kgur  3)  zeigt  ein 
Maximum,  der  32''/oigen  Lö- 
sung entsprechend;  bei  der  wei- 
tem Steigerung  der  Konzen- 
tration nimmt  die  Leitfähigkeit 

-^ allmählich  ab. 

p,     „  Die  oben  angeführten  Da- 

ten zeigen,  dass  die  spezifische 
Leitfähigkeit  der  Lösungen  des  Phosphorpeiitabromids  bedeutend  grösser 
ist,  als  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  des  Antimontribromids ; 
eine  andere  wichtige  Verschiedenheit  dieser  Bromide  besteht  darin,  dass 
ShBr^  keine  unbeständigen,  beim  Seliüttein  sich  verändernde  Lösungen 
bildet.  Was  aber  den  Gang  der  Änderung  des  Leitvermögens  mit  der 
Konzentration  betrifft,  so  beobachtet  man  auch  für  ShBr^  einen  raschen 
Übergang  von  dem  geringen  "Wert  der  Leitfähigkeit  der  verdünnten 
Lösungen  zu  der  bedeutend  grossem  Leitfähigkeit  der  konzentrierten 
Lösungen:  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  27<'/oigen  Lösung  (K  = 
2,10~°)  ist  100 mal  so  gross  wie  die  spezifische  Leitfähigkeit  der 
IS^/oigen  Lösung  {K  =  2.10-^);  die  5"|(|ige  Lösimg  besitzt  keine  (nach 
der  beschriebenen  Methode)  messbare  Leitfähigkeit. 

Tabelle  der  Molekularleitfähigkeit  des  PBr^. 
•p  419  459  491  635  680  874  933 

II  23  27  28  32  34  32  31 

f  1005  1030  2460  2620  2930  3370  4340 

II  29  26  29,10-*     31,10-4    32.10-4      34.10-4     38.10-4 

Aus  diesen  Zahlen  erkennen  wir,  dass  die  i|j— 1/3-norm.  Lösungen 
des  PBr^  analog  den  wässerigen  Lösungen  sich  verhalten:  mit  der  Zu- 
nahme der  Konzentration  nimmt  die  molekulare  Leitfähigkeit  ab.  Bei 
der  weitem  Steigerung  der  Konzentration  tritt  eine  ungeheuere  Yer- 
grösserung  der  molekularen  Leitfähigkeit  zutage:  der  "Wert  von  (i  ist 
für  die  Normallösung  fast  10000  mal  so  gross  wie  der  Wert  von  fi  für 
die  Lösung,  welche  ein  Mol  in  2^1^  Litern  enthält.  Bei  der  Verdün- 
nung 'fi  =  680  bildet  die  Kurve  (Fig.  2,  P)  der  Molekularleitfähigkeit  ein 
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Maximum,  ■welches  der  21-l''/oigen  Lösung  entspricht.  Diese  Zusamraen- 
setzung  der  Lösung  kommt  der  Fonnel  P-B^'as  oder  PBr^.bBr^  sehr 
nahe  (nach  der  Formel  berechnet  21-2<'|o).  Die  Vergleichung  mit  den 
wässerigen  Lösungen  zeigt,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  kon- 
zentrierten Lösungen  des  PBt:^  in  Brom  auch  den  Wert  derselben 
Grössen  Ordnung  erweist  wie  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  konzen- 
trierten ■wässerigen  Lösungen  der  Salze, 

Nach  den  Untersuchungen  von  AValden  ist  das  Phosphorpenta- 
bromid  in  flüssigem  SO^  als  Lösungsmittel  auch  ein  starker  Elektrolyt; 
die  Äquivalentleitfähigkeit  betrag  bei  7=1715:^  =  11-36;  schlechter 
leiten  die  Losungen  desselben  Bromids  in  AsCl^:  bei  F=213  beti'ug 
^j.  ^  0-396;  bei  F=^  385  betrug  X  =  0-728i).  Aus  diesen  Messungen 
zieht  "Waiden  den  Schluss,  dass  Phosphorpentabromid  unzweifelhaft 
Elektrolyt  ist;  die  hier  beobachteten  Verhältnisse  stehen  im  besten  Ein- 
klänge mit  diesem  Schlüsse.  Die  Versuche  mit  den  Lösiuigen  der 
andern  Bromide  in  Brom  haben  bis  jetzt  nur  zu  negativen  Resultaten 
geführt:  die  Lösungen  des  Schwefelbromids  {S^Br^),  des  Zinntetrabromids 
(SnBri)  und  des  Arsentribromids  (Ai^Br^)  weisen  keine  messbare  Leit- 
fähigkeit auf;  das  Verhalten  des  Arsentribromids  ist  mit  Eüeksieht  auf 
die  Stellung  des  Arsens  im  periodischen  System  zu  P  und  Sb  ein  wenig 
auffallend.  Pügt  man  etwas  Jod  zu  den  Lösungen  des  S^Br^  oder 
AsBr^,  so  kommt  ein  geringes  Leitvermögen  zutage?}.  Beim  Hinzu- 
fügen von  Aluminiumbromid  zu  der  Lösung  des  Schwefelbromids  er- 
hält man  eine  stromleitende  Lösung;  dabei  scheidet  sieh  der  kristalli- 
nische INiedei'schlag  aus. 


8.  Diakussion  der  ßeaultate. 
Die  oben  angefülirten  Messungen  stehen  in  naher  Beziehung  zu 
der  Präge  nach  dem  ..lonisierungsvennögen"  der  Lösungsmittel.  Solange 
die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  fast  ausschliesslich  auf  ver- 
dünnte wässerige  Lösungen  angewandt  wurde,  blieb  die  Frage  von  der 
Wechselwirkung  zwischen  dem  Elektrolyten  und  dem  ihn  lösenden 
Medium  unberücksichtigt.  Dadurch  kam  es,  dass  man  von  dem  loni- 
sierungs vermögen  der  einzelnen  Lösungsmittel  unabhängig  von  der  Natur 
des  gelöstes  Stoffes  sprach.  Man  versuchte,  die  physiko-cheniischen 
Faktoren  zu  finden,  denen  ein  Lösungsmittel  sein  lonisierungsvermögen 
verdankt,  so  z.  B,  haben  Thomson  und  Nemst  auf  den  Paiülelisraus 
z^wischen  der  Dielektnzititskrn'Jtmte  und  dei  di'^^oziierendfu  kiaft  hin- 


'}  Ober  abnorme  Elektrolyte    Diese  Zeitaclir  43,  436— i36 
*)  Die  Lösung  lon  re  i  en  Jod    n  Prom  IpitPt  den  strjm  lucli 


y  Google 


234  W.  A.  Plofnikow 

gewiesen,  Crompton,  Dutoit,  Aston,  Brühl  —  auf  andere  Faktoren 
aufmerksam  gemacht.  Aber  die  spätem  Untersuchungen  i),  hauptsäch- 
lich die  Arbeiten  von  Waiden  und  Kahlenberg,  haben  gezeigt,  dass 
die  physikalisch-chemischen  Faktoren,  auf  welche  die  vorigen  Forscher 
hingewiesen  haben  keine  unentbehrliche  Bedingung  für  die  Bildung 
der  stromleiteiiden  Lösungen  darstellen,  und  dass  das  Leitvermögen  von 
der  Natur  des  gelösten  Stoffes  nicht  minder,  als  von  den  Eigenschaften 
des  Lösungsmittels  abhängt^).  Meine  Untersuchungen  sind  mit  diesem 
Schlüsse  im  Einklänge.  Nach  der  Grösse  der  Dielektrizitätskonstante 
(3-18)')  steht  das  Brom  sehr  nahe  dem  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlen- 
vrasserstoffen  —  den  Stoffen,  welche,  wie  bekannt  ist,  keine  merklich  strom- 
leitende Lösung  bilden  können.  Nach  den  Untersaehuugen  von  Waiden 
vermag  in  der  Tat  das  Brom  nicht  solche  Salze  wie  KBr,  N[GHs)iJ, 
CBr^COOH,  elektrolytiseli  zu  dissoziieren;  ebenso  verhalten  sich  im 
Brom  als  Lösungsmittel  AlBr^,  AsBr^,  SnBr^  und  S^Iir^;  aber  die 
Lösung  des  Antimontribromids  leitet  den  elektrischen  Strom,  die  Lö- 
sungen der  komplexen  Yerbindungen  AlBi-^CS^  und  AlBi\C^H^BrCSj 
besitzen  bedeutendes  Leitvermögen,  und  Phosphorpentabromid  steht  den 
wässerigen  Lösungen  der  typischen  Salze  nur  wenig  nach.  So  ist  es 
gelungen,  auch  für  Brom  solche  Verbindungen  auszusuchen,  welche  mit 
ihm  gut  leitende  Losungen  bilden.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
man  auch  für  viele  andere  „nichtionisierende"  Lösungsmittel  entsprechende 
Yerbindungen  finden  wiid 

Worin  besteht  nun  jenes  ,,Entsprechen"  zweier  Körper,  welches 
die  elektrolyüsche  Leittmg  bedingt?  Eine  solche  Bedingung  erblicken; 
Armstrong*),   Kahlenberg"),  Brühl''),   Fitzpatrik'),  Traube  n,  a, 

—  in  der  Bildung  von  komplizierten  Verbindungen,  D.  Konowalow**) 

—  in  der  chemischen  Wechselwirkung  unter  dem  Lösungsmittel  und 

')  Waiden,  Zeitschr.  für  anorg.  Chemie  29,  371;  Diese  Zeitsohr.  g»,  513 
(1901).  —  Konowalow,  Wied,  Ann,  49,  733.  —  Kahlenberg,  Jonrn.  Phys.  Chem. 
8,  6.  —  Patten,  ,Iourn.  Phjs.  Chem,  6,  654.  ~  Kahlenberg  aod  Euhoff,  Jouni. 
Phys,  Chem.  7,  254. 

«)  Waiden,  Zeitschr,  f.  anorg.  Chemie  36,  223  (1900);  Diese  Zeitschr.  43,  398 
(19Ü3).  —  Kahlenberg  und  Schlundt,  Journ,  Phys,  Chem.  6,  461, 

°)  Kach  der  Bestimmung  von  Schlundt  (Waiden,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie 
29,  398). 

*)  Chem.  Kews  85,  241. 

=)  Joum,  Phya.   Chem.  3,  34. 

")  Diese  Zeitschr.  27,  321  (1899). 

')  Phil.  Mag,  (5),  24  (1887). 

'I  Wied,  Ann.  49,  733  (1893). 
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dem  gelösten  Stoffe,  Werner^),  Kablukow-),  Haiitzsch^),  Ciamician 
—  in  der  Bildung  der  komplexen  Ionen.  Das  Äbweiclien  einiger 
■wässeriger  Lösungen  von  den  Gesetzen  der  elektrolytischen  Dissoziation 
und  merkwürdige  Eigentümlichkeiten  der  nichtwässerigen  Lösungen  er- 
klären viele  Forscher'')  auch  durch  das  Entstehen  der  komplexen 
Ionen.  Die  Messungen  der  Leitfähigkeit  der  Komplexverbindungen  von 
AluQiiniumbromid  zeigen,  dass  das  Leitveimögen  und  die  Komplexbil- 
dung in  sehr  naher  Beziehung  untereinander  stehen.  TieUeicht  ver- 
danken auch  die  konzentrierten  Lösungen  von  Phosphorpentabromid  in 
Brom  ihre  merkliche  Leitfähigkeit  der  Bildung  einer  unbeständigen 
Komplexverbindung  PBi-^^,  welcher  ein  Mflximum  der  molekularen  Leit- 
fähigkeit entspricht. 

Pur  das  Phosphorpentabromid  nimmt  Waiden  folgende  lonenspal- 
tungen  an: 

PBr^  -^  [PBr^y  -f  ßr'  ->  \FBr^\"  +  2Br'  .  .  . -^  P +  5Br'. 

Nach  der  Hypothese  von  den  komplexen  Ionen  kann  man  für  die  Lö- 
sungen in  Brom  die  Bildung  der  noch  mehr  ,.bromierten"  Ionen  des 
Phosphors  zulassen  und  die  elektrolytische  Dissoziation  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

PBr-^.nBr  =  [P.nBr] +  5ß-', 

oder,  wenn  man  die  Bildung  der  Komplexverbindung  PBi\,r,  annimmt: 
\PBr^,]Br,  =  [PBuJ +  bBr. 


1.  In  Brom  als  Lösungsmitte!  leiten  AIB)\,  '%Bn,  A'^Br^,  SnBi\ 
den  elektrischen  Strom  nicht,  ShBr^  leitet  schlecht;  die  Verbindungen 
ÄlBr^CS^  und  ÄlBr^C^H--,BrCS^  leiten  ziemlich  gut,  und  die  konzen- 
trierten Lösungen  des  Phosphorpentabromids  besitzen  die  Leitfähigkeit 
von  derselben  Grössenordnung  wie  die  konzentriei"ten  wässerigen  Lö- 
sungen der  typischen  Salze. 

2.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Antimontribromids  nimmt  mit 
der  Steigerung  der  Koazentration  foi-twährend  zu;  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit der  konzentrierten  Lösungen  komplexer  Verbindungen  wächst 
mit  der  Zunahme  der  Konzentration  nur  recht  unbedeutend;  die  mole- 

')  Zeitschr,  f.  anorg.  Chemie  S,  325. 

ä)  Elektrochemie  85—86  (russisch). 

')  Diese  Zeitschr   38,  709  (1902). 

*)  Eine  Zusammenstellung-  der  betreffenden  Literatur  befindet  sich  in  meiner 
Arbeit  Über  die  kompleiteii  Verbindungen  des  Aluminiumchlorids  und  Aluminium- 
bromids 


y  Google 


236      W.  A.  Plotaikow,  Elektrisches  Leitvermögen  der  Lösimgen  in  Brom. 

kulare  Leitfähigkeit  des  PBr^  bildet  ein  Maximum,  der  Formel  PBi^^ 
entsprechend.  Im  Laufe  der  Zeit  ändert  sich  nur  die  Leitfähigkeit  des 
SbBr.^\  die  Lösungen  der  aridem  oben  erwähnten  Stoffe  ändern  sieh 
bei  Stehen  im  Widerstand  sgefässe  nicht, 

3.  Im  Verhalten  der  Lösungen  kommen  folgende  Eigentümlich- 
keiten zutage: 

I.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  der  konzentrierten  Lösungen  ist  im 
Vergleich  mit  der  Leitfähigkeit  der  verdünnten  Losungen  abnorm  gross 
(einige  Tausend  Male  grösser). 

IL  Von  einer  bestimmten  Konzentration  an  wird  die  Leitfähigkeit 
veränderlich;  beim  Schütteln  des  Widerstandsgefässes  ändert  sich  das 
Leitvermögen  mehrmals. 

4.  Die  merkliche  Leitfähigkeit  der  komplexen  Verbindungen  des 
Aluminiumbromids,  welches  selbst  im  Brom  als  Lösungsmittel  kein 
Elektrolyt  ist,  steht  im  besten  Einklänge  mit  der  früher  vom  Verfasser 
ausgesprochenen  Hypothese,  nach  welcher  das  eigentümliche  chemische 
Verhalten  dieser  Verbindungen  durch  die  Bildung  komplexer  Ionen  von 
Aluminium  erklärt  wird. 

5.  Das  flüssige  Brom  kann  bedeutende  dissoziierende  Kraft  gegen- 
über einigen  Stoffen  ausüben.  Dieses  Eesultat  ist  im  Einklang  mit  der 
Ansicht,  dass  das  Leitvermögen  der  Lösung  im  gleichen  Grade  durch 
die  Eigenschaften  des  Lösungsmittels  und  durch  die  Natur  des  zu  lösen- 
den Stoffes  bedingt  ist. 

PhysUio-cIiemisches  Laboratorium  des  Polytechiiiitums  zu  Kijew, 
April— Juni  1903. 
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Anton  Scheye.       » 

Die  Ausführungen  des  Herrn  Helm  in  seiner  Erwiderung^)  haben 
wesentlich  dazu  beigetragen,  bei  mir  die  Überzeugung  zu  befestigen, 
dass  seine  Theorie  einerseits  innere  ATidersprüclic  enthält,  anderseits 
mit  allgemein  anerkannten  Naturgesetzen  nicht  in  Einklang  steht.  Um 
diese  Auffassung  zu  begründen,  werde  ich  die  einzelnen  Punkte  ia  der- 
selben Reihenfolge  wie  Herr  Helm  besprechen. 

1.  Die  Ungleichung  (23)  auf  Seite  276  der  Helmschen  Schrift 
kann  in  Eorm  einer  Gleichung  gesehrieben  werden: 

dE'  =  dQ'  +  Si'dM'.  (23  a) 

Kombiniert  man  diese  Gleichung  mit: 

dE'  =  e'dS'  +  STdM',  (16) 

so  folgt:  0  =  rf  (?'  —  e'dS'  +  2"{?"  —  /')  dM'. 

Setzt  man,  wie  es  Herr  Helm  in  seiner  Schrift  tut,  dS'  und  alle 
dAl'  bis  auf  eines  gleich  0,  so  erhält  man  die  Gleichung: 

0  =  rf  (?'  +  (?V  —  J/)  dm;. 
Da  die  einzige  Energieform,  deren  Extensität  sich  ändert,  nicht  ther- 
mische Energie  sein  soll,  sondern  eine  beliebige  andere,  so  muss  man 
auch  dQ'  =  0  setzen;  alsdann  ergibt  sieh: 
0  =  {//  -  J,')  dM;. 

Verfährt  man  also  ganz  wie  Herr  Helm  in  seiner  Schrift,  benutzt 
aber  an  Steile  der  Ungleichung  (23)  die  genauere  Gleichung  (23a)  und 
beachtet,  dass  dQ'  für  den  vorliegenden  Fall  gleich  0  zu  setzen  ist,  so 
gelangt  man  zu  einer  Gleichung,  und  nicht  zu  einer  Ungleichung,  aus 
der  allein  das  Intensitätsgesetz  gefolgert  werden  kann.  Der  Unterschied 
der  Eesultate  erklart  sich  einfach  dadurch,  dass  die  Ungleichung  (23) 
aus  der  Gleichung  (23a)  vermöge  der  Relation: 

dQ'  <.  »'dS' 
hervorgeht;  das  Zeichen  <  muss  aber  fortbleiben,  wenn  man  mit  Herrn 
Helm  dS' ^^  0  setzt;   denn,   wie  oben   ausgeführt,   muss  man  auch 


')  Dieae  Zeitsehr.  47,  232  (1904). 
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dQ'  =  0    annehmen,    so    dass   nur  das   Gleichheitszeichen  beibehalten 
werden  darf. 

Nim  erkläi't  aber  Herr  Helm  in  seiner  Erwiderung,  wenn  man 
dS'  ^  0  setze,  beschränke  man  die  Untersuchung  auf  umkehrbare 
adiabatische  Vorgänge.  Hierdurch  gerät  er  in  Widerspruch  zu  einer 
Anschauung,  die  er  in  seiner  Schrift  stets  vertreten  hat.  Als  Beweis 
führe  ich  eine  besonders  charakteristische  Stelle^}  an:  „Da  S  bei  adia- 
batischen Vorgängen  nipht  abnelimen  kann,  bei  umkehrbaren  adiaba- 
tischen Vorgängen  aber  konstant  bleibt,  so  hat  man  gelegentlieh  ge- 
schlossen, dass  es  bei  nichtumkehrbaren  adiabatischen  Vorgängen  steige. 
Dieser  Sehluss  ist  aber  unberechtigt  .  .  ." 

Ib.  Bei  dem  Versuche  zu  beweisen,  dass  die  Energie,  die  beim 
Stosse  von  einem  Körper  m^  auf  einen  andern  mj  übertragen  wird,  den 
"Wert  ?(grf(?»,Mi)  habe,  übersieht  Herr  Helm  völhg  den  wesentlichen 
Umstand,  dass  die  auf  Kosten  der  kinetischen  Energie  des  stossenden 
Körpers  (2)  entstandene  „Volumenergie"  sich  nur  zu  einem  Teil  auf  dem 
gestossenen  Körper  (1)  befindet,  zum  andern  Teil  aber  auf  dem  stossen- 
den Körper  verbleibt.  Um  jeden  Zweifel  auszusehJiessen,  will  ich  etwas 
ausführlicher  auf  diesen  Punkt  eingehen.  Bezeichnet  man  den  Zuwachs 
der  Eigenenergie  des  gestossenen  Körpers  mit  dE^,  den  Zuwachs  an 
kinetischer  Energie  mit  dK^^  den  Zuwachs  an  Volumenenergie  mit  dV-^ 
und  führt  analoge  Bezeichnungen  für  den  stossenden  Körper  (2)  ein, 
so  bestehen  die  drei  Gleichungen: 

1.    dE^  =  dK^  +  dV^,         2.    dE.,  =  (/iTj  -f-rfFg, 
3.    dE^-\-dE-^  =  0. 
Xun   kann  dK^  =  u^d{m,^u^  infolge   des   Gesetzes  der  Erhaltung  der 
Bewegungsgrösse  geschrieben  werden: 

dK.2  ^  — Uid{m^'ii^. 
Setzt  man  dies  in  Gleichung  (2)  ein,  so  ei^bt  sich: 

dE^  =  rfFj  —  «jd(?«i%), 
oder  durch  Benutzung  von  (3): 

dE-^  =  M2rf(m^«j)^(f  Ug. 
Während   der  eisten  Phase  des   Stosses  sind  dV^   und  dV^  beständig 
positiv,  also  ist:  dE-i^  -<  u^.d{myU-^; 

während  der  zweiten  Phase  nehmen  F,  und  F^ 

dE^  >  it^.d[ni^u^. 
Die  Relation:  dE-^  =  u^-dim^^ii^), 


')  Helm,  Die  Energetik  nach  ihrer  geschieh tlicten  Entwicklung  S.  125. 
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die  nach  Herrn  Helm  allgemein  gültig  sein  soll,  besteht  also  nur  in 
dem  Augenblick,  in  welchem  die  erste  Phase  des  Stosses  aufhört,  und 
die  zweite  beginnt 

"Wie  für  die  kinetische  Energie  kann  der  Ansatz  des  Herrn  Helm 
auch  für  jede  andere  Energieform  als  unzutreffend  nachgewiesen  wer- 
den. Zwischen  zwei  Körpern  möge  eine  bestimmte  Energieart  über- 
gehen; es  kann  sich  dabei  um  eine  beliebige  Energieform  mit  alleiniger 
Ausnahme  der  "Wärme  handeln.  Die  Intensitäten  der  beiden  Körper 
für  die  betreffende  Energieform  mögen  die  voneinander  verschiedenen 
Werte  ij  und  I^  haben.  Dann  kaJin  man  nach  dem  Ausatz  des  Herrn 
Helm  die  Änderung  der  Eigenenergie  des  Körpers  (1)  in  die  Form 
bringen:  dE^  =  I^dM^^). 

Betrachtet  man  nicht,  wie  es  eben  geschehen,  den  Körper  (2),  sondern 
den  Körper  (1)  als  Energiespeicher,  so  gelangt  man  zu  der  analogen 
Gleichung:  dE^  =  I^dM^. 

Ferner  ergibt  das   Gesetz   der  Erhaltung  der  Kapazität  die   Gleichung: 

dMi^dM^  =  (i^). 
Aus  diesen  drei  Gleichungen  folgt: 

dEi  +  dE^  =  (/i  —  Ja)  dM^ . 
Da  an  dem  Vorgange  nur  die  beiden  Körper  beteiligt  sein  sollen,  wider- 
spricht diese  Gleichung  dem  Gesetze  der  Erhaltimg  der  Energie,  welches 
verlangt,  dass:  dEj^-\-dE2  =  0  ist. 

2.  Herr  Helm  gibt  an,  dass  das  Intensitätsgesetz  an  dem  Beispiel 
des  elastischen  Stosses  nicht  geprüft  werden  könne,  weil  bei  diesem 
ausser  der  kinetischen  auch  die  Volumenenergie  in  Frage  kommt.  Da- 
mit dürften  die  meisten  Fälle  des  Energieüberganges  von  der  Unter- 
suchung mittels  des  Intensitätsgesetzes  ausgeschlossen  sein;  denn  mit 
Ausnahme  des  nichtumkehrbaren  Wärmeüberganges  ist  der  Übergang 
einer  Energieform  von  höherer  zu  niederer  Intensität  im  allgemeinen 
von  einer  Energieumwandlung  begleitet,  worauf  ich  früher  bereits  hin- 
gewiesen habe.  Ein  von  Herrn  Helm  selbst  benutztes  Beispiel  ist  die 
Umwandlung  elektrischer  Energie  in  Wärme  beim  Übergang  von  Elek- 
trizität von  höherm  zu  niederm  Potential.  Für  den  Fall  des  nichtum- 
kehrbaren  Waimeubergaages  bedarf  man  aber  des  Intensitätsgesetzes 
nicht,  da  hierfür  der  zweite  Hauptsatz  alles  ErforderÜche  gibt. 

■  Vfä  Hplm.loc  CiL  S  266,  Gleichung  (1}  und  S.  267,  Gleichung  (3).  Aus  den 
dort  gegebenen  Eilaulerungen  geht  henor,  di"«  als  Energiespeicher  nicht  nur  solche 
Rßrper  anzusehen  sind,  welche  Energie  abgeben,  sondern  auch  solche,  die  Energie 
aufnehmen  t,ü  dist,  min  nach  Beheben  den  Körper  (1)  oder  den  Körper  (2)  als 
Eneigi£i|UElle  xiinehmen  dirf  ^gl    Helm,  loc.  cit.  S.  273. 


y  Google 


240  A.  Scheye,  Noelimalfi  das  Intensitätsgesetz. 

Doch  auf  den  Stossvorgaiig  als  Ganzes  soU  nach  Herrn  HeJni  das 
Intensitätsgesetz  anwendbar  sein.  Betraclitet  man  den  elastischen  Stoss 
zweier  Körper,  die  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  bewegen,  so  er- 
kennt man,  dass  auch  diese  Behauptung  nicht  antrifft.  Es  ist  leicht, 
die  Massen  und  Aniangsgeschwindigkeiten  so  zu  wählen,  dass  derjenige 
Körper,  welcher  die  grössere  Anfangsgeschwindigkeit  besitzt,  durch  den 
Stoss  einen  Zuwachs  an  kinetischer  Energie  erhält.  Ein  Beispiel  für 
diesen  Fall  ist  das  folgende: 

H*!  ^1,  »1  =  1, 

)%  =  2,         iu  =  —  ^fi- 
Das  Minuszeichen  soll  andeuten,  dass  der  Körper  (2)  sich  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  wie  der  Körper  (1)  bewegt.    Die  kinetische  Energie 
des   schnellem  Körpers  (1)   hat  zu  Beginn  des  Stosses  den  Wert  %. 
Ilsach  erfolgtem  Stoss  sind  die  Endgeschwindigkeiten: 

"l'  =  — %^  "i    =^  ^(IS; 

mithin  hat  die  kinetische  Energie  des  Körpers  (1)  den  Wert  '^J^,  welcher 
■grösser  ist  als  der  Anfangswert  i/,. 

3.  Den  Widerspruch  zwischen  seinem  Ansatz  und  dem  von  Wiede- 
burg  sucht  HeiT  Helm  dadurch  zu  erklären,  dass  bei  Wiedeburg  der 
Begriff  der  Energieform  de  anders  gefasst  sei  als  übUch.  Nun  erläutert 
aber  Herr  Helm  Wiedeburgs  Ansatz  mit  folgenden  Worten^):  „Er 
setzt  die  Intensität  ■/  einer  jeden  in  das  Differential  dE  der  Eigen- 
energie eines  Svstems  übergehenden  Energieform  de  gleich: 

Hieraus  folgert  Hen'  Helm  die  Gleichung: 
2.     dE  =  2de. 

Es  ist  also  klar,  dass,  wenn  nur  eine  einzige  Energieart  übergeht, 
rff  mit  dJE  identisch  werden  muss.  Es  bedeutet  also  in  diesem  Falle 
de  genau  wie  in  dem  Ansätze  des  Herrn  Helm  den  Zuwachs  der  Eigen- 
energie des  betrachteten  Körpers.     In  der  Gleichung: 

dE  ^  i .  dM, 
welche  für  den  Übergang  einer  einzigen  Energieart  gelten  soll,  ist  also 
sowohl  dE  wie  dM  eine  ganz  bestimmte,  durch  die  Zostandsanderung 
selbst  gegebene  Grösse,  daher  ist  i  durch  dE  und  dM  eindeutig  be- 
stimmt; die  Ansätze  von  Helm  und  von  Wiedeburg  widersprechen  also 
einander,  wenn  /,  wie  Herr  Helm  wiederholt  betont  hat,  in  beiden  An- 
sätzen eine  verschiedene  Bedeutimg  hat,  nämlich  bei  Helm  die  Intensität 
der  Energiequelle,  bei  Wiedeburg  die  Übergangsintensität  darstellt 

'1  Loc.  cit.  S.  315. 
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über  ein  Gesetz  von  Regnault. 

Bemerkungen 

zu  der  Untersuchung  des  Herrn  J.  von  Zawidzki. 


P.  Dahemi). 

Herr  J.  v.  Zawidzki  hat  neuerdings  in  dieser  Zeitschrüt^)  eine 
Arbeit  unter  dem  Titel:  Über  das  „Eegnaultsehe  Gesetz"  von  P. 
Duhem  veröffentlicht.  Es  seheint  mir,  dass  gewisse  Stellen  dieser  Ab- 
handlung bei  ungenügender  Achtsamkeit  einen  Irrtum  über  meine  eige- 
nen Untersuchungen  zur  Folge  haben  könnten.  Aus  diesem  Gnmde 
möchte  ich  einige  Bemerkungen  zu  der  interessanten  Mitteilung  des 
Herrn  v.  Zawidzki  machen. 

In  erster  Linie  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  beim  Lesen  der 
Abhandlung  des  Herrn  v.  Zawidzki  vielleicht  nicht  genügend  klar  her- 
vortritt, dass  die  Existenz  von  Gemischen,  welche  dem  Gesetz  von  Ke- 
gnault  folgen,  nach  memen  Untersuchungen  nicht  das  Ergebnis  von 
theoretischen  Deduktionen  ist  Indem  ich,  den  experimentellen  An- 
gaben Glauben  schenkend,  die  Existenz  von  derartigen  Gemischen  an- 
nahm, habe  ich  mir  nur  die  Aufgabe  gestellt,  anzugeben,  welche  Eigen- 
schaften die  Thermodynamik  ihnen  zuschreibt.  Wenn  es  also  gelingen 
sollte,  auf  experimentellem  Wege  zu  zeigen,  dass  kein  Gemisch  weder 
genau,  noch  angenähert  dem  von  Regnault  aufgefundenen  Gesetze  folgt, 
so  würde  die  Frage,  die  ich  behandelt  habe,  ein  rein  ideales  Problem 
ohne  irgend  welche  bestimmte  Anwendung  sein,  aber  die  Lösung,  welche 
ich  gegeben  habe,  wäre  dann  nicht  weniger  exakt. 

Femer  habe  ich  niemals  angenommen,  dass  das  von  Regnault  für 
Gemische  von  Wasser  und  Äther  angegebene  Gesetz  für  dieses  Gemisch 
oder  für  irgend  ein  anderes  Gemisch  ein  streng  exaktes  Gesetz  ist;  ich 
habe  jederzeit  angenommen,  dass  es  ein  Näherungsgesetz  sei.  Dies  habe 
ich   ausdrücklich    ausgesprochen   in  meinem  Traitö   felömentaire    de 

')  Nach  dem  Manuskript  übersetzt  von  W.  Böttger. 
'}  Diese  Zeitschr.  46,  21  (1903). 

ZeitKliria  f.  phjsik.  Chemia.   XLVIII.  13 
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Möcanique  ehirnique^),  wo  ich  sage:  „Jedenfalls  muss  man  es  für 
sehr  wahrscheinlich  halten,  dass  der  Druck  jt  nicht  genau  konstant 
bleiben  kann,  da  die  Konzentration  des  Gemisches  von  0  bis  8  {T)  zu- 
nimmt. Auch  glauben  verschiedene  Beobachter,  ein  geringes  Sinken 
des  Siedepunkts  konstatiert  zu  haben,  wenn  zu  wasserfreiem  Äther  eine 
hinreichend  kleine  Menge  Wasser  gegeben  wird,  so  dass  das  Gemisch 
homogen  bleibt." 

Im  Anschluss  an  diese  Stelle  sind  die  Beobachtungen  von  Herrn 
Beckmann  und  Herrn  Linebarger  mitgeteilt. 

Ich  gebe  zu,  dass  ich  an  die  Erwähnnng  dieser  Ergebnisse  eine 
leichte  Kritik  knüpfte,  indem  ich  sagte:  Diese  Beobachtungen,  bei  denen 
die  Siedepunkte  der  Gemische  von  Wasser  und  Äther  axd  fast  ein 
Tausendstelgrad  angegeben  sind,  würden  auch  bei  denen  kein  volles 
Vertrauen  finden,  welche  die  Schwierigkeiten  bei  der  Bestimmung  der 
Temperatur  einer  siedenden  Flüssigkeit  kennen. 

Diese  kritische  Bemerkung  kann  ich  nur  aufrecht  erhalten.  Es  er- 
scheint mir  vollkommen  illusorisch,  bei  Siedepunktsbestimmungen  die 
Tausendstelgrade  und  sogar  die  Hundertstelgrade  anzugeben.  Ich 
glaube,  dass  sich  ein  Experimentator  damit  zufrieden  geben  muss,  wenn 
er  die  Zahlen  auf  Zehntclgrade  genau  angeben  kann. 

In  Summa  finde  ich  in  der  interessanten  Untersuchung  des  Herrn 
V.  Zawidzki  nichts,  was  mit  dem  in  Widerspruch  stünde,  das  ich  über 
das  Gesetz  von  Regnault  geschrieben  hatte. 

■)  Band  IV,  S.  206, 
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Physikalisch-chemische  Studien  am  ZiniL  V. 

Von 
Ernst  Cohen. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

1.  Durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Geheinirat  Paui  in 
Berlin  befuide  ich  mich  in  der  Lage,  noch  eine  Mitteilung  zu  machen 
über  einen  sehr  schlagenden  Fall  von  Zinnpest,  welcher  in  Ohlau 
(Schlesien)  vorgetommen  ist 


Die  KoiTosion  hatte  hiei  besonders  grosse  Dimensionen  angenom- 
1.  Herr  Dr.  Hambeigei  daselbit  war  so  freundlich,  mir  bei  An- 
'e  nähere  Einzelheiten  uIihi  den  Fdl  mitzuteilen. 
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In  der  katholischen  Kirche  des  genannten  Dorfes  befindet  sich  eine 
Orgel,  welche  im  Jahre  1833  teilweise  erneuert  wurde.  Während  nicht 
weniger  als  28  Stück  der  in  jenem  Jahre  neu  eingesetzten  Pfeifen  in 
hohem  Masse  korrodiert  wurden,  blieben  die  älteren  Pfeifen  unver- 
ändert Die  Erscheinung  wurde  vor  etwa  zwanzig  Jahren  (1884)  zuerst 
beobachtet  Umstehende  Kgg.  1  und  2,  nach  Photographien  hergestellt, 
zeigen,  in  welchem  Grade  die  Pfeifen  angegriffen  sind.  Herr  Dr.  Ham- 
berger  teilte  mir  mit,  dass  die  Korrosion  stets  fortschreitet   Nebenbei 


Fig.  2. 
sei  hier  bemerkt,  dass  das  Holzdach  der  Kirche  sich  unmittelbar  ober- 
halb der  Pfeifen  befindet;  infolgedessen  sind  dieselben  im  Sommer  ziem- 
lieh starker  Hitze,  im  Winter  dagegen  starker  Kälte  ausgesetzt.  Die 
mittlere  Wintertemperatur  zu  Ohlau  ist  — 1'64*',  die  mittlere  Jahres- 
temperatur +  1-Q7°.  Der  oben  beschriebene  Fall  ist  einer  der  frappan- 
testen, welche  mir  bekannt  geworden  sind. 
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2.  Iq  den  früheren  Mitteilungen  i)  über  die  Zinnpest  wurde  die 
Reinheit  des  Materials,  mit  welchem  die  betreffenden  üntersucliungeu 
angestellt  wurden,  nur  beiläufig  erwähnt 

Da  nun  von  verschiedenen  Seiten  die  Frage  an  mich  erging,  in- 
wiefern Verunreinigungen  des  Zinns  die  beschriebenen  Erscheinungen 
beeinflussen  könnten,  so  will  ich  an  dieser  Stelle  noch  einiges  über 
mein  Material  sagen,  dabei  indes  nachdrücklich  betonend,  dass  ich  von 
vornherein  darauf  die  nötige  Sorgfalt  verwendet  hatte. 

Sämtliche  Untersuchungen  waren  angestellt  mit  Zinn,  das  von  einem 
Block  Banka-Zinn  herrührte,  das  vor  etwa  fünfzehn  Jahren  für  die 
Präparatensammlung  des  Amsterdamer  TJniversitätslaboratoriums  ange- 
schafft worden  war;  dieser  Block  war,  als  die  Untersuchungen  ange- 
fangen wurden,  noch  ganz  intakt  in  der  bekannten  Form  vorhanden. 

Das  Banka-Zinn  ist  nun  bekannüieh  von  ausserordentlich  kon- 
stanter Znsammensetzimg,  wie  folgende  Zahlen  beweisen: 

Mulder^)  (1851)  van  der  Plaats»)  (1885) 

Fe  OOlS^/o  0-015Vo 

Pb  0-014  (M)17 

C«  0-006  aoo5 

S»  —  0-010 

Sn  99-96  99-95 

Von  meinem  Zinn  wurden  100  g  einer  mikrochemischen  Analyse 
unterworfen,  wobei  ich  mich  der  Unterstützung  des  Herrn  Dr.  Schoorl 
in  Amsterdam  zu  erfreuen  hatte.  Das  Ergebnis  war,  dass  sich  geringe 
Spuren  von  BJei  nachweisen  Hessen.  Wir  dürfen  somit  ohne  weiteres 
sagen,  dass  die  früher  beschriebenen  Erscheinungen  an  reinem  Zinn 
beobachtet  worden  sind. 


•)  Diese  Zeifschr.  30,  601  (1899);  S3,  57  (1900);  35,  588  (1900);  36,  514  (1901). 
')  Scheiltundige  Onderzoeiiingeii  5,  529  {1851). 
»)  Compt.  rend.  100.  44  (1885). 
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31.  Zur  Kenntnis  der  Blei— Ziniileg'ierungeD,  I.  Mitteilung:  Das  che- 
mische Gleichgreiricht  znischen  Blei  und  Zinn  hei  Gegenwart  ihrer  Salz- 
ISsnngen  von  0.  Sackur  (Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitaamte.  XX.  Heft  3 
S.  512 — 544).  Aus  wirtschaftlichen  Grüuden  erwies  es  sich  als  notwendig,  die 
Angreifbarkeit  von  Pb^  S»- Legierungen  durch  saure  Flilssigkeiten.  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  zu  unterziehen.  Hierbei  inusste  die  Frage  entschieden 
werden,  ob  beide  Metalle  gleichzeitig  in  Lösung  gehen,  oder  ob  zunächst  nur 
das  eine  gelöst  und  hierauf  dnrch  das  andere  ganz  oder  teilweise  wieder  ausge- 
fällt wird. 

Nach  der  Nernstschen  Theorie  der  An  fUlung  e  nes  Metalles  durch  ein 
anderes  herrscht  zwischen  zwei  gleichwert  gen  Metalle  nl  den  Losungen  ihrer 
Salze  dann  Gleichgewicht,  wenn  ihre  lonenkonzentrat  onen  m  Verhältnis  ihrer 
elektrolytischen  Lösung stensionen  stehen    d  h    wenn       ^  —       st 

Diese  Gleichung  war  von  Ogg  fUr  die  Reaktion: 

2ÄgN0s  +  2Hg:^  Hg^  [NO^),  +  2Äg- 
und  TOn  Danneel  für  die  Reaktion: 

2AgJ  -^  H^l^^HJ  -<r'iAg 
bestätigt  worden.    Da  sich  PE>  und  8n  in  der  Spannungsreihe  sehr  nahe  stehen^ 
so  mussten  ähnliche  Gleichgewichts  Verhältnisse  auch  bei  ihnen  vermutet  werden. 

Schüttelt  man  eine  essigsaure  Lösung  von  Bleiazetat  (P&(Cj.ffjOj)j  ^-O-^ 
äquiv.  norm.,  Cjfl^Oa  =0-3  — 10  norm.)  mit  metallischem  Zinn  (Pulver),  so  wird 
Blei  ausgefällt,  und  es  geht  die  äquivalente  Menge  Zinn  als  Stannosalz  in  Lösung, 
und  zwar  um  so  schneller,  je  grösser  die  Konzentration  der  freien  Säure  ist. 
In  1-0-norm.  Sänre  ist  die  Äusfällung  des  Pb  unter  den  angewandten  Versnchshe- 
dingungen  in  einigen  Stunden  beendet,  in  0-5-norm.  Säure  erst  nach  mehrern  Tagen. 
In  neutralen  Lösungen  wird  sie  erst  nach  ca.  einer  Woche  merklich.  Alle  Lösungen 
trüben  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Abscheidung  eines  weissen  oder  braunen 
Niederschlags,  der  aus  Stannohydroxyd,  bezw,  -oxyd  besteht,  und  zwar  um  so  eher, 
je  schwächer  sauer  die  Lösung  ist  Die  Hydrolyse  des  Stannoazetats  ist  demnach 
ein  zeitlich  langsam  verlaufender  Vorgang, 

Schüttelt  man  eine  essigsaure  Lösung  von  Bleinitrat  mit  Zinn,  so  wird 
ebenfalls  Slei  ausgefällt,  gleichzeitig  bildet  sich  durch  Reduktion  der  Salpeter- 
säure Zinnhydroxydul  und  Hydrosylamin ,  und  zwar  auch  in  sehr  schwach  saurer 
Lösung. 

Aus  neutraler  Bleinitratlösung  —  bei  Abwesenheit  von  Essigsäure,  — 
wird  dnrch  Zinn  kein  Blei  ausgefällt  (Senderens).  Dagegen  wird  aus  schwach 
salpetersaurer  Stannonitratlösung  durch  metallisches  Blei  das  Zinn  fast  voll- 
ständig ausgefällt.  Gleichzeitig  reduziert  das  ausgefällte  Zinn  die  Salpetersäure 
zum  Teil  zu  Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Stannohydroxyd.  In  salpetersaurer 
Lösung  ist  also  im  Gegensatz  zur  essigsauren  Blei  unedler  als  Zinn. 
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Nach  der  Neriistschen  Theorie  mus--  das  Verhältnis  der  Ionen  Fb  zu  den 
Ionen  Sn"  in  beiden  Lösungen  gleich  sem  Da  nun  im  allgemeinen  die  Nitrate 
stärker  diBsozÜert  und  weniger  komplex  sind  ah  die  Azetate  und  m  >:alpetersaurer 
Lösung  Zinn  durch  Blei  ausgetällt  wird,  so  sind  wahrscheinlich  im  dleichgewichts 
zustand  mehr  P&'-Ionen  als  Sh  Ionen  vorhanden  d  h  P&  hat  einen  gros  eren 
Lösungsdruck  als  Sn  Demzufolge  tnüsate  &tannoazttat  stark  komples  sein  uud 
wenig  freie  S«"- Ionen  enthalten 

In  salzsaurer  Losung  stellt  sich  zwischen  Pb  und  S»  ein  Gleichgewichts- 
zustand ein,  an  welchem  beide  Metalle  mit  endlichen  Konzentrationen  beteiligt 
sind.  Derselbe  wurde  (quantitativ  bei  18  und  Jo"  bestimmt  sowohl  durch  Aus- 
fällung von  Sfi  aus  SnCI^  Losung  wie  von  Fb  aus  PbCI  Lösung  Dm  Hjdroljse 
zu  vermeiden,  enthielten  die  Losungen  freie  HCl  Sämtliche  Losungen  waren  an 
FbC\  gesättigt.  Im  Gleichgewichtszustand  bestanden  dann  filnf  Phasen  neben 
einander,  nämlich  melallis  hes  SW  metallisches  Fb  festes  FbCl^  Lösung  Dampf 
Die  Zahl  der  unabhängigen  Bestandteile  hetngt  5  namiich  Ge'iamtanzibl  der 
Molekelgattungen  6  {Pb,  Sn,  PbCk.  SnCl^,  HCl,  H^O)  vermindert  um  die  An- 
zahl der  Reaktionsgleichungen  1  IPb  -f-  SnCl^  =  Sm  -[-  PbCl^).  Mithin  besitzt  das 
System  zwei  Freiheitsgrade,  die  Temperatur  und  die  Konzentration  der  freien  HCl. 
Durch  diese  ist  die  Löslichkeit  des  PbClt  und  die  mit  dieser  verknüpfte  Gleich- 
gewichts konzentration  des  SnClg  eindeutig  bestimmt.  Die  Ergebnisse  sind  (im 
Auszuge)  folgende. 


Gleichgewichtskonzentrationen  des  Bleicbiorids  und  Zinnchlorütrs  i: 
Lösung  (in  Gramm  äquivalenten  im  Liter). 


salz saurer 


HCl 

PbCl^ 

SnCl^ 

SnCl^ 

HCl 

P6CT, 

SnQ^ 

SnCk 

■                             gefunden    j    berechnet 

getund^ 

bereotnet 

I-O 
0-5 
0-3 
0-25 
0-2 

0-00672 
0.00818 
0-01080 
001274 
00146 

O-02-2Ü 
0-0285 
0-0396 
0  0477 
0-0563 

0'02-20 
0-0384 
0-0397 
00481 
0-0563 

1-0 
0-5 
0-4 
0-3 
0^2 

0-00924 
0-01116 
0-01256 
001440 
0-01846 

0-0286 
0-0370 
0-0423 
0-0492 
0-U633 

0-0298 
0-0371 
0-0423 
0-0491 
0-0612 

Trägt  man  die  Versuchsergebnisse  graphisch  auf  —  PbCl^  als  Abszisse,  SnCt, 
als  Ordinate  — ,  so  erhält  man  hei  18°  «wischen  1-0  und  0-2-norm.  MCI,  bei  25» 
nur  zwischen  0-5  und  0-3-norm.  HCl  sehr  genau  eiue  gerade  Linie- 
Aus  den  Gleichungen:  [Sji]"  =  fc,[P&"] : 
[FbCV] .  [CV]  =  K[FbGl^] ;            [SnCV] .  [CV]  =  li^[SnCQ ; 
[Pb"\ .  [CV]^  =  fc,[P6C^) ;                [Sn-]  .  [CIJ  =  fc^fStiCy 
erhalt  man,  wann  es»  und  cpi  die  analytisch  bestimmbaren  GesaratkonzentrationeQ 
bedeuten,  die  Gleichung  i 

In  den  an  PbC!^  geaättigten  Lösungen  ist  [Fba^]  konstant.  Es  wird  also 
csa  eine  lineare  Funktion  von  cpt,  wenn  der  letzte  Summand  der  Klammer  sehr 
klein  wird.     Dies  ist,  wie  die  Erfahrung  zeigt,  in  dem  oben  näher  bezeichneten 


-  [PbCk]  I 
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Konzentrationsintervall  der  Fall.  In  Lösungeü,  die  l-O-norm.  HCl  enthalten, 
scheint  bei  2ö"  geringe  Komplexbildung  stittzufinden  (vergl.  v.  Ende).  Die  Aus- 
rechnung der  Konstanten  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ergibt  die 
Gleichungen : 

für  18  "    csn  =  4-34  cpb  —  0-0071 , 
für  25°    csn  =  3.72(i«,  — Ü.0()44. 
Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Werte  stitomen,  wie  die  Tabellen  zeigen, 
mit  den  gefundenen  gut  übereiu. 

Wenn,  wie  oben  ausgesprochen,  Pb  eine  grössere  Lösungatension  hat  ala  Sn, 
so  darf  die  salzeaure  SjiCIi  -  Lösung  nur  sehr  wenig  freie  Sii'-Ionen  enthalten. 
SnCl^  müsste  demnach  vornehmlich  primär,  d.  h.  in  SnCV  und  Cl'  dissoziiert  sein. 
Dementsprechend  enthält  es  yiel  weniger  Ci-Ioneu  als  seinem  analytischen  Gehalt 
an  Cl  entspricht.  Dieser  Schiuss  wird  durch  Löslichtteitsbestimmungen  von  PbCl^ 
bestätigt;  in  Lösungen  von  SCI  -\-  SnCl^  ist  die  Lösiichkeit  durchweg  beträchtlich 
grösser  als  in  Lösungen  von  reiner  SCI,  die  dieselbe  Menge  analytisch  bestimm- 
bares Cl  enthalten. 

Die  absolute  Grösse   von  i, ,    d.  h.  des  Verhältnisses    der  Lösungstensiooen 
TOn  Sn  und  Pb,  konnte  auf  chemischem  Wege  nicht  ermittelt  werden.     Dies  ge- 
lang jedoch  durch  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  von  Elementen  der  Form: 
PbPb{NO^\    Sti(NO,)^Sn. 

Sind  C,  und  Cg  die  Lösuagstensionen,    c,  und  e,  die    lonenkoozentrationen   der 
gleich  konzentrierten  Lösungen,  so  ist  unter  Vernachlässigung  der  Potentialdifferenz 
an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Lösungen  die  gesamte  elektromotorische  Kraft: 
BT  ,      C,     c. 

Sind  die  Lösungen  gleich  dissoziiert,  so  wird: 

ST  ,      C, 

also  konstant,  d  h  von  der  Konzentration  c  unabhängig.  Dies  ist,  wie  die  Er-- 
fahrung  zeigt,  in  Konzentrationen  unter  O'Oä  g-Äauivalenten  im  Liter  der  Fall. 
In  diesen  Lösungen  ist  im  Mittel  t  =  00366  Volt,  und  zwar  ist  Blei  Lösnngs- 
elektrode  In  konzentrierten  Lösungen  ist  n  kleiner,  mithin  ist  in  diesen  Sn{NOs), 
weniger  dissoziiert  als  Pb(NOt\.    Das  Verhältnis  der  Lösungstension en  berechnet 

sich  daher  zu:  Cpi, 

-^  =  17.2, 

CSn 

d.  h.  im  Gleichgewichtszustand  sind  17-2  mal  so  viel  Pf-Ionen  vorhanden  wie 
Sw"- Ionen. 

Die  Untersuchungen,  welche  tortgesetzt  werden,  sind  im  chemischen  Labora- 
torium des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  ausgeführt  worden.  O.  Saekur. 

35.  Eine  neue  Hetbode  zur  Bestimmung:  des  Kokosnassfettes  in  der 
Butter  von  Ed.  Polenske  (Arbeiten  aus  dem  Kaiser!  Gesundheitsamte,  XX. 
Heft  3.  5451.  Die  flüchtigen  Fettsäuren  der  Butt«  zerfallen  in  zwei  Anteile, 
von  denen  der  eine  in  Wasser  löslich,  der  andere  unlöslich  ist.  Die  Titration 
des   erstem   mit  '/ig- norm.  Lauge    liefert    die   für   die    Butter   charakteristische, 
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811g  Eeithert  Meisslsche  Zahl  ^  ert  hat  gefunden,  dass  man  auch  die  in 
Wasser  unlöslichen  feäuren  nach  der  Auflösung  in  Alkohol  sehr  scharf  mit  Barjt 
waseer  titrieren  kann  Sie  müssen  daher  no<,h  eine  ziemlith  betr^chtlicbe  btarke 
besitzen,  da  sie  die  Eotfarbung  des  Phenolphthaleins  yerhindern  Der  Gehalt  \on 
wasserlöslichen  bduren  steht  zu  dea  m  Wasser  unlöslichen  für  Butter  m  einem 
ziemlich  konstanten  Verhältnis,  welches  ungefähr  15  1  betragt  Bei  Kotosnuss 
lett  beträgt  dasselbe  ungefähr  U  4  1  d  h  dieses  Fett  enthält  mebr  unlösliche  als 
loshebe  Fettsäuren  Durch  gleichzeitige  Bestimmung  des  löslichen  und  unlöslichen 
Teiles  kann  man  daher  eine  eventuelle  Tertälschung  der  Butter  mit  Kokosnusufett 
erkennen  und  ihren  Betrag  ungefähr  berechnen 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Titrierbarkeit  der  höhern  wasferunlöalichen 
Fettsäuren  in  alkoholischer  Losung  es  ist  daher  auch  ^oq  phyaibalisch-chemischeni 
Interesse  .iiiolHr 


36.  Die  Zusanimensetzung  der  Karoschen  SHure  von  T.  S.  Price  (,Jouin. 
Chem.  Soc.  83.  513—550.  1903).  Von  Armstrong  und  Lowry  ist  die  Zusammen- 
setzung der  Karoschen  Säure  durch  die  Formeln  B^S^Oa  (als  die  einer  zwei- 
basischen Säure),  hezw.  E^SO^  (als  die  einer  einbasischen  Säure)  dargestellt  worden. 
Da  diese  Schlüsse  den  Versuch sresultaten  des  Verf.  (Ber.  35,  292)  widersprechen, 
hat  der  Verf.  weitere  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  mit  denen  der  erstge- 
nannten Forscher  übereinstimmen.  Anstatt  die  Azidität  mittels  Baryumhydrosyd 
zu  bestimmen,  wie  das  früher  geschehen  war,  hat  der  Verf.  nunmehr  Natronlauge 
angewendet,  da  sich  herausgestellt  hat,  dass  die  Karosche  Säure  durch  Baryum- 
hydroxyd  zersetzt  wird.  Auf  eine  solche  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  der 
beiden  Basen  wird  auch  durch  eine  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  dem 
Jodä^uivalent  und  der  Zunahme  der  Azidität  hingedeutet.  Bei  Anwendung  von 
NaOH,  resp.  JBa(OB)ä  hat  dieses  Verhältnis  den  Wert  4-74,  resp.  2.75. 

Alex.  Findlaj/. 

äT.    Die    ümkehrbarkeit   rou  Enzym-    uod  Fermeutnirkung   von  A.  C. 

Hill  (Journ.  Chem.  Soc.  S3,  578—598.  1903).  Es  ist  schon  früher  vom  Verf.  ge- 
funden worden,  dass  die  Hydrolyse  der  Maltose  durch  die  Hefe  unter  Bildung  von 
Glukose  in  konzentrierter  Lösung  unvollkommen  ist,  da  der  umgekehrte  Vorgang, 
die  Polymerisation  der  Glukose,  auch  stattfindet.  Durch  diese  Polymerisation  der 
Glukose  werden  isomere  Zuckerarten  gebildet  und  verschiedene  Produkte  erhalten, 
je  nachdem  man  einen  Hefeauszug,  Takadiastase  oder  pankreatische  Fermente 
benutzt. 

Durch  die  Einwirkung  eines  die  Maltose  enthaltenden  Hefeauszugs  werden 
zwei  Zuckerarten  gebildet,  und  zwar  die  Maltose  und  ein  neuer  Zucker,  dem  der 
Verf.  den  Namen  ßevertose  beilegt.  Dieser  Zucker  wird  durch  den  Saccharomycea 
marxianuB  nicht  in  Gärung  gebracht.  Werden  die  Lösungen  verdünnt,  so  können 
die  Biosen  durch  die  zu  ihrer  Syntiiese  benutzten  Enzyme  wieder  zu  Glukose 
hydrolysiert  werden. 

Eine  ähnliche  umkehrbare  Wirkung  der  Takadiastase  und  der  pankreatischen 
Fermente  ist  aucb  konstatiert  worden.  Alex.  Findlay. 
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38.  Die  Affinitäten  einiger  scbnach basischer  Stoffe  von  J.  K.  Wood 
(Journ.  Cbem,  Soc.  S3,  568—578.  1&03;.  Der  Verf.  hat  den  Hydro lysegrad  des 
Cblorhydrita  verschiedener  schwacher  Basen  mittels  der  Methode  von  Walker 
imd  Wood  (ii,  370)  hestinimt  und  daraus  die  Dissoziationskonstanten  der  freien 
Basen  nach  Arrhenius  herechnet.    Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 

Dissoziationskonsiante 
der  Base  bei  40-2" 


Prozentische  Hydrolyse 

Base                        des  Chlorhydrats 

in 

Vio-norm.  Lösung 

Kreatinin 

8-9 

Azetoguanamin 

9-8 

Semikarbazid 

104 

Glykocyamin 

U-0 

Kreatin 

12.3 

Guanin 

17-9 

Azetonseniikarbazon 

26-9 

Azetosim 

34'3 

ß-Aminokaffein 

55-0 

Theobromin 

730 

Dimethylpyron 

85-0 

Xanthin 

88-5 

Azetanilid 

88-9     ■ 

Ka£fe'in 

89-7 

Harnstoff 

904 

Aaetamid 

91-3 

Nitroguauidin 

94-0 

3-57. 

.10-11 

2.96, 

.  10-11 

2-ei 

.  10-11 

2-32. 

,  10-U 

1.81 

,10-11 

0-807, 

.  10-11 

0-318. 

.  10-11 

0-175 . 

,  10-11 

0-047 

.10-11 

0-Ö16 

.  10-11 

0-0065 

.  10-11 

00046 

,  10-11 

0-0044. 

,10-11 

O0040 

.  10-11 

0-0037 

.  10-11 

0-0033 

.10-11 

0-0021 

.  10-11 

Ferner  wurden  die  Chlorhydrate  des  Propionitrils,  des  Benzamids,  des  Cyneola, 
des  Schwefelharnsloffs  und  des  Biurets  in  '/lo-norm.  Lösung  untersucht,  wobei  eine 
YollstÄndige  Hydrolyse  gefunden  wurde.  Alex.  Fitidlay. 


S9.  Die  Exisleoz  einer  Beziehung:  zniäcfien  den  Spektren  einiger  Ele- 
mente nnd  den  (Quadraten  der  Atomgewichte  von  W.  M.  Watts  (Phil.  Mag. 
(ü)  5,  203—207.  1903).  Die  Spektren  verwandter  Elemente  weisen  bekanntlich 
verschiedene  Ähnlichkeiten  auf,  so  dass  wir  in  dem  Spektrum  des  einen  Elements 
gleichsam  das  verschobene  Spektrum  eines  andern  haben,  und  die  Grösse  der  Ver- 
schiebung lässt  sich  in  vielen  Fällen  mit  den  Quadraten,  der  Atomgewichte  in  Be- 
ziehung bringen.  Die  Genauigkeit  der  bekannten  Beziehungen  wird  durch  mehrere 
Beispiele  klar  gemacht.  Alex.  FindXay. 


40.  tJlier  Schirme,  die  nur  für  dns  ultraviolette  Lielit  durchlässig  sind, 
und  deren  Anivendong  In  der  Spektrumiiliotographie  von  R,  W.  Wood  (Phil.  Mag. 
(6)  5,  257—263.  1903).  Das  NitrosodimethylaDilin  ist  für  das  rote,  gelbe,  grüne 
und  ultraviolette  Licht  durchlässig.  Einen  Schirm,  der  nur  für  das  ultraviolette 
Licht  durchlässig  ist,  erhält  man  durch  Verbindang  des  Nitrosodimethylanilins  mit 
Kobaitglas  und  dem  Chanceschen  „Signal-green"-Glas,  Alex.  Fitidlay. 
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II.  Das  Verhliltnis  der  spezifiscLeii  Wärme  bei  konstantem  Druck  uiiil 
konstantem  Yolumen  für  Luft  and  Wasserdanipf  von  W.  Makower  (Phil. 
Mag.  (6)  5,  226—238.  1903).  Durch  Messung  der  Temperaturerniedrigung  bei  der 
adiabatischeo  Ausdehnung  hat  der  Verf,  das  Verhältnis  der  speziflscben  Wärmen 
für  Luft  und  Wasserdampf  zu  1-401,  resp.  1-307,  bezw.  1-303  gefunden. 

Alex.  Findlay. 


43.  Theorie  der  elelitrolytischen  Dissoziation  von  W  C  D  ^\hetham 
(Phil  Mag  (bt  5,  279—2'»  1<)03)  Da  tob  verschiedenen  beiten  \n,'riffe  gegen 
die  fundamentalen  Begriffe  der  elektrolytischen  Dissoziation  st  heorie  gemai-ht  wor- 
den sinil,  unterwirft  der  Verf  dieselben  einer  kritischen  Besprechung  Zunächst, 
was  die  unabhängige  Existenz  der  Ionen  betrifit  Die  Annahme  der  Lnabhangig 
keit  der  Ionen  basiert  auf  den  Tatsachen  der  elektrolytiscben  Leittahigkeit,  sowie 
aut  der  thermodynamischen  Theorie  des  osmotischen  Druckes  und  verwandter 
Phänomene  Das  Auftreten  der  Produkte  der  Elektrolyse  an  den  Elektroden  und 
nur  an  diesen,  die  Experimente  von  Faraday  und  die  Berechnung  dei  Ionen 
geschwindigkeit  aus  den  Werten  der  Leitfähigkeit  und  der  UberfUhrungszahlen 
durch  )ioblrauseh,  die  Gültigkeit  des  Obmschen  Gesetzes  das  alles  spncht 
unwiderlegbar  für  die  unabhängige  Existenz  der  Ionen  Ferner  lasst  sich  die 
Freiheit  der  Ionen  nicht  durch  die  Annahme  der  sukzessiven  Bildung  und  Zer 
Setzung  von  molekularen  Aggregaten  erklaren,  da  in  diesem  Falle  die  Leitiahig 
keit  angenähert  proportional  der  dritten  Potenz  der  Konzentiation  sein  wurde 
Tatsachlich  ist  aber  die  Leitfähigkeit  ungefähr  proportional  der  ersten  Potenz  der 
Konzentration  Was  nun  die  Beziehung  zwischen  der  Leittähigkeit  und  dem  os 
motischec  Drucke  betrifft,  so  ist  nur  in  sehr  verdünnten  Losungen  in  welchen 
die  Ionisation  eine  vollständige  ist,  völlige  Übereinstimmung  zu  erwarten  und 
diese  Übereinstimmung  hat  sich  auch  experimentell  ergeben  Im  Falle  der  un 
vollständigen  Dissoziation  aber  können  die  interionischen  Kräfte  (elektrische  \n- 
ziehungen)  sich  bemerkbar  machen  und  die  osmotischen  Eigenschaften  beeinflussen 
Bei  unvollständiger  Ionisation  ist  also  eine  völlige  Übereinstimmung  zwischen  den 
auf  elektrischem  und  osmotischem  ^^  ege  bestimmten  Werten  der  Dissoziation  nicht 
zu  erwarten  Pur  nicht  wasserige  Losungen  sind  die  Verhältnisse  komplizierter 
und  noch  nicht  genügend  studiert 

Die  Ungültigkeit  des  Ostwaldschen  Verdünn  ungsge  setz  es  bei  starken  EIek 
troljten  findet  nach  dem  \erf  ihre  Erklärung  in  der  Verschiedenheit  der  An- 
ziehungen zwischen  den  nichtionisierten  bipolaren  Molekeln  und  den  unipolaren) 
Ionen  Bei  den  erotern  wäre  dio  gegenseitige  Anziehung  umgekehrt  proportional 
der  vierten  Potenz  der  Entfernung  wie  bei  kleinen  Magneten  bei  den  letztern 
aber  umgekehrt  proportional  der  zweiten  Potenz  der  Entfernung  In  konzentriertem 
Lösungen  können  diese  Anziehungen  ganz  wohl  btorungen  der  einfachem  Verhält- 
nisse verursachen 

\  erschiedene  Beziehungen  zvsischen  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  der 
chemischen  Aktivität  sind  auch  konstatiert  worden  Die  Theorie  macht  aber  keinen 
Anspruch  darauf,  daas  nur  loneoreaktionen  schnell  verlaufen,  und  die  Versuche 
TOn  Kahlenberg  sprechen  also  gar  nicht  gegen  diese  Theorie 

Alex.  Ftndlay. 
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43.  Ein  Vorschlug'  zur  Theorie  der  Alumfuiummiode  von  W.  W.  Taylor 
UDd  J.  K.  H.  IngÜH  (Phil.  Mag.  (6)  5,  301—313.  1903).  Aluminium  löst  sich  be- 
kanntlich leicht  in  Chlorwasserstoffeäure  auf,  nicht  aber  in  Schwefelsäure.  Wird 
ferner  eine  Äluminiumelektrode  als  Anode  bei  der  Elektrolyse  der  Scbwetelsäure 
benutzt,  so  ist  der  Widerstand  sehr  gross,  nicht  aber  wenn  das  Aluminium  als 
Kathode  atigewendet  wird.  Die  Unlöslichkeit  des  Aluminiums  in  Schwefelsäure 
ist  auf  die  Bildung  einer  schützenden  Schicht  von  Aluminiumhydrosyd  zurück- 
geführt worden.  Dass  aber  diese  Schicht  sich  nicht  wie  ein  einfacher  Widerstand 
verhält,  geht  daraus  hervor,  dass  der  Widerstand  je  nach  der  Richtung  des  elek- 
trischen Stromes  verschieden  ist. 

Um  eine  Erklärung  dieses  Veriialtens  zu  finden,  haben  die  Verff.  den  Ein- 
fiuss  verschiedener  Zusätze  wie  von  Chloriden  Hromiden  Nitraten  Azetaten 
Chloraten,  Sulfaten  und  Thiotjanaten  in  verschiedener  Konzentrat  on  auf  die 
Aluminiumanode  in  Sei  wefelsaure  untersucht  B  s  a  if  das  Azetat  und  das  bulfat 
haben  sämtliche  Zusätze  einen  erniedrigenden  E  niiuas  auf  den  Widerstand  Dieses 
Verhalten  erklären  die  ^  erff  durch  die  Annahme  dass  eine  Schicht  von  Alu 
miniumhydroxjd  auf  der  Elektrcde  geb  Idet  wird  die  für  gewisse  Ionen  durch 
lässig,  für  gewisse  andere  Ionen  aber  undurchlässig  ist  Durch  besondere  \  ersuche 
haben  die  Verff.  diese  Ansicht  bestät  gen  können  indem  sie  eine  Membran  \on 
Aluminiumbydroxyd  herstellten  und  fanden  dass  KCl  KBr  K^O,  KCIO^  KCN8 
sämtlich  durch  dasselbe  schnell  hin  durch  diffundieren  hnC^HJ}^  nur  läigsam 
und  K^SO^  nur  sehr  langsam.  Benutzt  man  also  eine  Aluminiumelektrode  als 
Anode  in  Schwefelsaure,  so  können  die  Sulfationen  nicht  durch  die  Schicht  von 
Aluminiumbydroxyd  hindurchwandern,  und  deshalb  wird  der  Widerstand  sehr  gross. 
Dieses  Verbalten  der  Alumioiumanode  haben  die  Verff.  mittels  einer  mit  Aluminium- 
bydroxyd überzogenen  Platinelektrode  nachahmen  können. 

Einige  vorläufige  Versuche  über  den  Einfluss  von  Chlorid  und  Bromid  auf 
die  Reaktion  zwischen  Aluminium  und  Schwefelsäure  sind  auch  angestellt  worden. 
Daraus  geht  hervor,  dasa  das  Chlorid  die  Wasserstoffe  ntw  ick  In  ng  sehr  beschleunigt, 
während  das  Bromid  fast  keinen  Einfluss  darauf  hat.  Wird  reine  Schwefelsäure 
benutzt,  so  ist  die  WasserstofFentwicklung  sehr  langsam,  weil  die  .fi^-Iouen  nur 
sehr  langsam  durch  die  Schicht  von  Aluminiumbydroxyd  hindurch  wandern  können, 
da  letzteres  für  die  Sulfationen  fast  undurchlässig  ist.  Wird  Chlorion  hinzugesetut, 
so  diffundieren  jetzt  die  Wassers toffionen  durch  die  Schiebt,  da  dieselbe  für  Chlor- 
ionen durchlässig  ist.  Alex.  Findtaij. 

H.  Über  die  Doppelcbloride  von  Cäsiam  und  Quecksilber  uDd  ihre 
LBsliehkeit  von  H.  W.  Foote  {Amer.  Chem.  Journ.  30,  339—344.  1903).  Durch 
das  46,  79  u.  flg.  beschriebene  Verfahren  wird  die  Existenz  der  folgenden  sta- 
bilen Doppel  Chloride  von  Cäsium  und  Quecksilber  bei  25'  nachgewiesen:  ^CaGl, 
BgC^;  2CsCl.HgCk;  CsCl .  HgCk;  CsCl  .2BgCI^;  CsCl.bHgCI^.  Andere  sUbile 
Verbindungen  der  beiden  Salze  bei  35°  sind  ausgeschlossen,  da  die  Unterschiede 
ia  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  und  Rückstände  von  Gruppe  zu  Gruppe 
sehr  gering  sind.  C.  S.  Hudson. 

45.  Über  Beziehungren  zwischen  der  Farbe  und  der  Zusammen  setz  uugr, 
Süwle  Konstitution    der  Alkalisalze  der  Nltrophenole    von  J.  C.  W.  Frazer 
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(Amer.  Chem.  Journ.  30,  309—323.  1903).  Die  Natrium-,  Kalium-,  Rubidium-  und 
Ciäinrnsalze  der  drei  Nitrophenole  und  eines  der  NitrokreBole  wurden  darge- 
stelle.    Die  eriangten  allgemeinen  Schlussfolgeruugen  sind  wie  folgt. 

Die  Orthonitrophenolate  besitzen  eine  Farbe,  die  dem  roten  Ende  des  Speli- 
tmins  am  nächsten  liegt;  nach  ihnen  liommen  die  Metanitropbenolate ,  während 
die  Paranitrophenolate  am  weitesten  vom  roten  Ende  entfernt  sind. 

Die  Farbe  wird  in  jeder  Reihe  heller  in  dem  Masse,  wie  das  Atomgewicht 
des  Melalles  acsteigt. 

Eristallwasser  bewirkt  die  grüsste  Farben  Veränderung  bei  den  Orthonitro- 
phenolaten;  die  Meta-  und  Para  verbin  dun  gen  folgen  in  der  Reihenfolge,  wie  sie 
genannt  sind. 

Para-  und  Metanürophenol  bilden  saure  Salze,  während  Orthonitropbenol 
solche  nicht  zu  bilden  imstande  ist.  C.  S.  Sv,dson. 


4e.  Die  IBslichkeitskurve  von  Natriumtetraborat  von  D.  Vf.  Hörn  und 
Elizabeth  M.  van  Wagener  (Amer.  Chem.  Journ.  30,  344-35Ü.  1903).  Die 
Kurve  setzt  sich  aus  zwei  Zweigen  zusammen,  welche  sich  auf  die  Deka-  und 
Penlahydrate  respektive  beziehen.  Die  Übergangstemperatur  für  die  beiden  Formen 
liegt  in  der  Sähe  von  60";  wegen  der  aus  serge  wohn  lieh  kleinen  Eich  tun  gsänderung 
der  Loslichkeitskurve  hei  der  Übergangstemperatur  fällt  die  Bestimmung  der 
letztern  nicht  scharf  aus.  Das  Düatometer  oder  das  Tensimeter  würde  wahr- 
scbeinlich  bessere  Resultate  gegeben  haben.  Die  Löslicbkeits werte  zwischen  5 
und  100"  wurden  ebenfalls  ermittelt.  C.  S.  Hudson. 


47.  Beschreibnng  eines  Bomlüenkalortmeters  und  der  Uethode  za  seioem 
Gebrauch  von  W.  0.  Atwater  und  J.  F.  Snell  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  -Zb, 
657.  1903).  Die  Konstruktion  eines  Bomben kalorimeters  zur  Bestimmung  von  Ver- 
brennungswärraen  nach  dem  Prinzip  der  Berthelotschen  Bombe  (Ann.  Chim. 
Phys.  (6)  6,  546)  wird  ausfuhrlich  besehrieben.  Anstatt  wie  Berthelot,  die 
Bombe  innen  mit  kostspieligem  Platin  auszukleiden,  benutzen  die  Yerff.  mit  bC' 
friedigenden  Resultaten  Kupfer,  welches  galvanisch  dick  mit  Gold  überzogen  war. 
Wegen  der  Konstruktionsdetails  muss  der  Leser  aufs  Original  verwiesen  werden. 
Die  von  den  Verff.  zur  Bestimmung  der  Verbreonungs wärmen  benutzte  Methode, 
welche  im  wesentlichen  der  von  Stohmann  (4,  416i  modifizierten  Berthelotschen 
Methode  gleich  ist,  wird  sorgföltig  beschrieben. 

Zwanzig  Bestimmungen  der  Verbren  nun  gs  wärme  von  Rohrzucker  ergaben  im 
Mittel  3959-3  kal.  (15»)  pro  g  Zucker.  Die  von  Bertbelot  und  Stohmann  er- 
haltenen Werte  sind  bezw.  3961-7  und  3955-2. 

Zur  weitern  Prüfung  der  Genahigkeit  der  Methode  wurde  die  Verhrenoungs- 
wärme  von  Alkohol  bestimmt  und  der  Wert  mit  dem  mittels  des  Atwater- 
Rosaschen  Respi tat ions kalorimeters  erhaltenen  verglichen;  die  beiden  Werte 
waren  bezw.  7090  +  4  und  7095  +  3  Kalorien.  C  S.  Hudson. 


4S.    FSIlnng  und  Trennung  mit  Hilfe  schnncher  orgrauischer  Basen  von 

E.  T.  Allen  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  2ö,  421—444,    1903).     Der  Verf.  erweitert 
die  Arbeit  von  Campbell  und  Hess  (Journ,  Amer.  Chem.  Soc.  21,  776.    1899) 
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über  die  Verwendung  der  schwachen  organischen  Basen  Pbenylhydrazin  und  Anilin 
zur  Trennung  von  Aluminium  nnd  Eisen  in  sanrer  Lösung.  Titan  und  Zirkonium 
können  im  selben  Grade  wie  Aluminium  von  Eisen  in  schwach  saurer  Lösung 
mittels  Phenylhydrazin  in  zwei  Fällungen  getrennt  werden.  Die  Abscheidung 
kleiner  Mengen  von  Aluminium  bei  Anwesenheit  grosser  Mengen  von  Elsen  ist 
recht  genau.  Titan,  Zirkonium  und  Thorium  können  von  Beryllium  durch  Pheoyl' 
hydrazin  oder  Anilin  getrennt  werden. 

Das  Prinzip  derTrennungsmethode  scheint  darin  zu  bestehen,  dass  die  Kon- 
zentration der  WasserstofFionen  in  der  Lösung  eines  Salzes  der  betrachteten  Me- 
talle mit  einer  starken  Säure  durch  Zusatz  einer  schwachen  Base  sehr  verringert 
worden  kann,  ohne  die  Lösung  wirklich  alkalisch  zu  machen,  da  das  resultierende 
Salz  der  schwachen  Base  selbst  stark  hydrolysiert  ist.  Durch  diese  empfindliche 
Methode  der  Verringerung  der  Säurekonzentration  war  es  möglich,  Lösungen  zu 
erhalten  von  einer  so  niedrigen  H'-Konzentration,  dass  das  Hydroxyd  des  ge- 
fällten Metalles  (z.  B.  Aluminium)  nicht  merklieb  löslich  war;  diese  Konzentration 
war  jedoch  gross  genug,  um  die  Ofl'-Konzentration  auf  einen  Wert  herunterzu- 
drücken, der  zur  Erreichung  des  Löslichkeitsproduktes  des  Hydrosyda  von  dem 
in  Lösung  gebliebenen  Metall  (z.  B,  Eisen)  nicht  genügte.  Eine  Berechnung  der 
in  diesen  Lösungen  vorhandenen  freien  Säure  ergab  Werte  von  der  Ordnung  von 
einigen  Zehnteln  mg  in  100—200  ccm.  Um  den  Grad  der  hydrolytischen  Spaltung 
der  salzsauren  Salze  des  Phenylhydrazins  und  Anilins  zu  bestimmen,  wurden  die 
Verseifungsge  seh  windigkeiten  des  Methylazetats  bei  40°  mit  der  von  Vio"''orm. 
RCl  bewirkten  verglichen.  Das  Ergebnis  war,  dass  bei  40'  eine  Vio-norm.  Lösung 
von  saizsaurem  Anilin  in  einem  Betrage  von  S'/o-  eine  '/ig-norm,  Lösung  von  aalz- 
saurem  Phenylhydrazin  zu  l-57o  hydrolytisch  gespalten  ist.  C.  S.  Hudson. 


49.  Über  das  ReiuigungsvermGg'eu  der  Seife  von  H.  W,  Hillyer  (Journ. 
Amer.  Chem.  Soc.  25,  511—524.  1903).  Aus  einer  Anzahl  sinnreicher  Versuche 
zieht  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das  Reinigungsvermögen  der  Seife  zum  grössten 
Teile  oder  ganz  der  niedrigen  Oberflächenspannung  der  Seifenlösungen  und  ihrer 
starken  Anziehungskraft  oder  Adhäsion  an  ölige  Substanzen  zuzuschreiben  ist. 
Infolge  der  geringen  Oberflächenspannung  zwischen  Seifenlösungen  und  ölen  ver- 
mögeu  diese  Lösungen  ölige  Substanzen  leicht  in  Emulsion  zu  halten  und  ölige 
Gewebe  zu  benetzen  und  durchdringen. 

Diese  Gedanken  sind  indes  nicht  neu.  Ähnliche  Versuche  sind  schon  von 
Donnan  (31,  42)  ausgeführt  worden,  der  auch  zu  denselben  Schlussfolgerungen 
gelangt  ist.  In  einer  im  Journ,  Amer.  Chem.  Soc.  25,  121Ö  erschienenen  Notiz 
hebt  der  zuletzt  genannte  Forscher  diesen  Umstand  hervor.  C.  S.  Hudson. 


50.  Eine  Studie  tob  Seifenlös ungen  von  H.  W.  Hillyer  (Journ.  Amer. 
Chem.  Soc.  25,  524—532.  1903).  Die  Wirksamkeit  einer  Seife  steigt  mit  ihrem 
Emuisions vermögen,  mit  ihrer  Löslichkeit,  und  sinkt  mit  steigender  Hydrolyse. 
Versuche  mit  Lösungen  von  reinem  Natriumoleat,  Stearat  und  Palmitat  zeigten, 
dass  das  Emuisions  vermögen  nicht  der  Konzentration  direkt  proportional  ist;  die 
graphische  Darstellung  der  Beziehung  ist  eine  Kurve  mit  einem  Infleiionspunkl. 
Der  Verf.  fasst  als   Ursache  dieser  Unregelmässigkeit  die  hydrolytische  Spaltung 
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der  Seife  ia  verdünnter  Lösung  auf  und  gelangt  zum  Schluss,  dass  die  Vermin- 
deruüg  der  Oberflächenspannung  zwischen  Seifenlösungeu  und  Öl  nur  von  der 
Menge  der  in  der  Lösung  vorhandenen  untersetzten  Seife  abhängig  ist. 

C.  S.  Hudson. 

51.  Ein\iirbung  von  metallischem  Ha^nesinm  anf  vcässerig'e  LSsuDgen 

von  Louis  Kahlenberg  (Journ.  Amer.  Chera.  Soc.  25,  380—392.  1903).  Der 
Verf.  untersuchte  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Magnesium  aus  Lösungen  ver- 
Bchiedener  Nichtelektrolyte  und  Salze  Wasserstoff  entwickelt.  Lösungen  von  Eobr- 
zucker  und  Mannit  zeigen  dasselbe  Verhalten  wie  destilliertes,  aber  nicht  ge- 
kochtes Wasser  (aiehe  nachfolgendes  Referat).  Glyzerinlösungen  wirken  schwächer 
als  Wasser.  Auf  die  Konzentration  der  Kohlensäure  in  diesen  Lösungen,  welche 
sich  als  mögliche  Ursache  der  Wirkung  einem  jeden  sofort  aufdrängt,  scheint 
keine  Rücksicht  genommen  worden  zu  sein.  Magnesium  wird  durch  normale 
Lösungen  von  KOS  und  NaOH  nicht  angegriffen,  löst  sich  dagegen  schnell  in 
den  meisten  Salzlösungen. 

Der  Verf.  verwertet  seine  Versuche  zur  Prüfung  seiner  Theorie,  nach  wel- 
cher „Lösungen  chemische  Verbindungen  von  Lösungsmitteln  und  gelöstem  Körper 
nach  variablen  Proportionen"  sind.  C.  S.  HudBoti. 

52.  Einwirkung  tou  metallischem  Magneslaiu  auf  wässerige  Lüsungen 

von  Charlotte  F.  Roberts  und  Louise  Brown  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  25, 
801 — 809.  19Ü3).  Magnesium  hat  keine  Wirkung  auf  destilliertes  Wasser,  welches 
zur  Befreiung  von  gelösten  Gasen  gekocht  und  unter  Ausschluss  jeder  Berührung 
mit  Luft  erkalten  gelassen  wurde.  Dagegen  wirkt  Magnesium  auf  nicht  destilliertes 
Wasser  oder  auf  nicht  gekochtes  destilliertes  Wasser;  gleichfalls  auf  Wasser, 
welches  nach  dem  Kochen  mit  Sauerstoff  oder  Kohlendioxyd  geladen  wurde.  Bei 
konstanter  Oberfläche  des  Magnesiums  ist  die  Wirkung  von  Chloridlösungen  viel 
schneller  als  die  der  entsprechenden  Sulfate.  Bei  äquimolaren  Lösungen  der  ver- 
schiedenen Chloride  sinkt  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung  auf  Magnesium 
baid  in  der  Reihenfolge;  Magnesium,  Baryum,  Strontium,  Kalzium',  Natrium  und 
Kalium.  Bei  diesen  Salzlösungen  stieg  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Zeit 
zuerst  an,  erreichte  ein   Maximum,  um  darauf  langsam  abzunehmen. 

G.  S.  Hudson. 

53.  Das  RefiexIonsTermügen  von  Selen,  Cyaniu  und  Glas  Im  Ultra- 
violett von  P.  G.  Nutting  (Phys.  Review  16,  129—139.  1903).  Der  Verf.  ge- 
braucht ein  dem  Wildschen  ähnliches  photographisches  Photometer,  welches  einer 
grossen  Genauigkeit  fähig  sein  soll.  Zwei  Bündel  ultravioletten  Lichtes  veränder- 
licher, aber  bekannter  Intensität  rufen  auf  einer  und  derselben  photographiachen 
Platte  einander  überdeckende  Interferenzbanden  hervor,  wodurch  eine  Reihe  pa- 
ralleler Streifen  zustande  kommt;  dieselben  verschwinden,  wenn  die  beiden  Bündel 
gleiche  Intensität  besitzen.  Im  Wege  des  einen  der  zwei  Bündel  befindet  sich 
ein  Spiegel  von  bekanntem  ReQexionsvermögen,  in  dem  des  zweiten  die  zu  unter- 
suchende Fläche,  Die  Resultate  des  Verfassers  über  das  Re ä ex ions vermögen  von 
Selen  stimmen  nicht  mit  denjenigen  Uberein,  die  man  unter  Zugrundelegung  der 
von  Wood  erhaltenen  Reflexions-  und  Absorptionsindizes  mittels  der  Drudeschen 
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Reflex ioDsformel  berechnet.  Im  Falle  des  Cyanins  stimmt  die  erhaltene  Kurve 
mit  der  berechneten  der  Form  nach  überein,  die  optischen  Eigenschaften  der 
Oberfläche  verändern  sich  aber  am  Lichte  sehr  schneit.  Messungen  ober  ver- 
schiedene Glassorten  und  über  Stahl  wurden  ebenfalls  ausgeführt. 

G.  N.  Lewis. 

M.  Notiz  fiber  die  selektiTe  Absorption  van  Fuchsin  nnd  Cyanin  von 
William  Weber  Coblentz  (Phys.  Review  16,  119-122.  1903).  Dünne  Schichten 
von  Fuchsin  und  Cyanin  wurden  auf  den  Flächen  von  Steinsalzkri stallen  zum  Er- 
härten gebracht.  Beide  Substanzen  heginnen,  Licht  von  der  Wellenlänge  0-6^Ü-7  ß 
durchzulassen,  und  besitzen  Abaorptionsmaxima  bei  3-5,  6-5  und  8'2jU.  Die  Ab- 
sorption wird  konstant  für  Fuchsin  jenseits  9^,  für  Cyanin  jenseits  II /i.  Die 
sehr  bemerkenswerte  Ähnlichkeit  zwischen  den  zwei  Kurven  führt  den  Verf.  zum 
Scbluss,  dass  Cyanin  nnd  Fuchsin  ihrer  chemischen  Konstitution  nach  nahe  ver- 
wandt sein  müssen.  G.  N.  Lewis. 

55.    Das  iDfrarote  EmissionssiiektrDm  dos  Queeksllberbogens  von  W.  W. 

Coblentz  und  W.  C.  Geer  (Phys.  Review  16,  279—286.  1903).  Durch  gleich- 
zeitige Anwendung  des  Spoktrometers  und  Radiometers  bestimmten  die  VerfF.  die 
Energie  des  gesamten  Spektrums  des  Queckailberbogens.  Zwei  Reihen  von  Emis- 
sionsbanden grosser  Intensität  fanden  eich  bei  den  Wellenlängen  1  und  b/i,  und 
möglicherweise  eine  schwächere  Reihe  bei  3  /i.  Das  Vorhandensein  intensiver 
Emission  im  Infrarot  zeigt,  dass  der  Wirkungsgrad  des  Bogens  als  Lichtquelle 
geringer  ist,  als  man  bis  jetzt  angenommen  hat.  Die  Messungen  über  die  Emis- 
sionsbanden unterstützen  bis  zu  einem  gewiesen  Grade  die  theoretischen  Voraus- 
sagungen von  Kayser  und  Eunge.  ff.  2f.  Lewis. 


56.  Über  die  Beziehung  der  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers  zur 
Temperatur  und  Frequenz  von  Ä.  De  Forest  Palmer  jr.  i,Phys.  Review  16, 
267—278.  1903).  Mit  Hilfe  der  früher  beschriebenen  (41,  501)  empfindlichen  Dif- 
ferentialmethode bestimmte  der  Verf.  den  Temperaturkoefflzienten  der  Dielek- 
trizitätskonstante des  Wassers  bei  Wechselströmen  von  verschiedener  Frequenz. 
Für  jede  Frequenz  stimmen  die  Resultate  sehr  gut  überein  und  zeigen,  dass  der 
Temperaturkoeffizient  zwischen  0  und  lö"  nahezu  konstant  ist;  dagegen  wechselt 
er  mit  verschiedener  Frequenz,  indem  er  bei  einer  Frequenz  von  drei  Millionen 
Zyklen  in  der  Sekunde  anderthalbmal  so  gross  ist  als  bei  einer  von  sechzig  Zvklen. 
Der  Verf.  unterwirft  seine  Methode  einer  ausführlichen  Kritik,  verm  g  a  k  n 
konstante  Fehlerquelle  aufzudecken,  welche  den  beobachteten  sehe  E    fl 

der  Frequenz  auf  die  Dielektrizitätskonstante  zu  erklären  imstande  wä        E 
achliesst  sich  jedoch  nicht  zum  Schlüsse,  dass  seine  Ergebnisse  nii,h    d    ar  g 
klärt  werden  können,   insbesondere,   weil   eine  Zusammenstellung  d      I 
von  zehn  Beobachtern  zeigt,  dass  die  grossen  Abweichungen  zwisch      d  h 

a  keinen  Zusammenhang  mit  der  benutzten  Stromfreq 

C         Lew 
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Dampfdrucke  im  System: 
Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  «nd  ÄthylalkohoL  II. 


P.  A.  H.  Schreiaemakers, 
(Mit  ö  Figuren  im  Text.) 

Die  Verdampfimgakurven. 

In  der  vorigen  Abhandlung^}  habe  ich  die  Dampfdrucke  im  ternären 
System:  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkohol  besprochen.  Ich 
werde  jelzt  die  Verdampfungskurven  usw.  dieses  Systems  ableiten. 

Nehmen  wir  eine  bestimmte  Temperatur  und  einen  bestimmten 
Druck,  z.  B.  66"  und  650  mm.  Von  allen  möglichen  binären  und  ter- 
nären Gemischen  wird  bei  dieser  Temperatur  und  diesem  Druck  ein 
Teil  flüssig,  ein  anderer  Teil  jedoch  gasförmig  sein,  während  ein  dritter 
Teil  sich  in  Tlüssigkeit  und  Dampf  trennen  wird.  Es  wird  also  eine 
ganze  Reihe  von  Flüssigkeiten  bestehen,  welche  bei  66*  einen  Dampf- 
druck von  650  mm  haben.  Jede  dieser  Flüssigkeiten  kann  mit  einem 
Dampf  bestimmter  Zusammensetzung  im  Gleichgewicht  sein. 

In  einer  vorigen  Abhandlung  habe  ich  gezeigt,  dass  die  Flüssig- 
keiten, welche  bei  bestimmter  Temperatur  (z.  B.  66*^)  einen  bestimmten 
Dampfdruck  (z.  B.  650  mm)  haben,  durch  eine  Kurve  im  Dreieck  an- 
gegeben werden  können.  Diese  Kurve  habe  ich  die  Verdampfungskurve 
genannt. 

Mit  jeder  dieser  Flüssigkeit  kann  Dampf  im  Gleichgewicht  sein; 
die  Zusammensetzungen  dieser  Dämpfe  kann  man  auch  durch  eine 
Kurve  angeben,  welche  ich  die  Kondensationskurve  genannt  habe. 

Im  folgenden  werde  ich  die  Verdampfungskurven  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  Drucken  ableiten.  Wählen  wir  als  Temperatur  GG^. 
In  der  vorigen  Abhandlung  haben  wir  die  Darapfdruckfläehe  bei  dieser 
Temperatur  abgeleitet  und  in  Fig.  3  der  vorigen  Abhandlung  schema- 
tisch abgebildet.  Da  wir  diese  Figur  in  dem  Folgenden  noch  öfters 
brauchen  müssen,  habe  ich  diese  in  Fig.  1  dieser  Abhandlung  aufs 
neue  abgebildet. 

')  Diese  Zeilschr.  47,  445  (1903). 

Zeltscbrtft  t.  physlk.  Chemie.  XLVIU.  IT 
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Jeder  Punkt  dieser  Dampfdruekfläche  gibt  den  Dampfdrucir  einer 
Flüssigkeit  an  bei  66**.  Bringen  wir  jetzt  in  Fig.  1  eine  horizontale 
Ebene  an;  die  Höhe  dieser  Ebene  bestimmt  natürlich  den  Dampfdruck, 
und  alle  Punkte  dieser  Ebene  geben  den  gleichen  Dampfdruck  au. 
Denken  wir  uns  die  Ebene  auf  einer  Höhe,  welche  einem  Dampfdruck 
von  650  mm  entspricht.  Sie  durchschneidet  dann  die  Dampfdruckfläche, 
und  jeder  Punkt  dieser  Scbnittkurve  gibt  eine  Flüssigkeit  an,  welche 
bei  66"  einen  Dampfdruck  von  650  mm  hat. 


Fig.  1.  . 

Projiziert  man  diese  Kurve  auf  die  Ebene  des  Dreiecks,  so  erhält 
man  die  Verdampfungskurve  bei  66**  und  einen  Druck  von  650  mm. 
Um  bei  66"  also  die  Verdampfungskurven  für  die  verschiedenen  Drucke 
zu  finden,  hat  man  also  nur  die  Dampfdruekfläche  durch  horizontale 
Ebenen  zu  schneiden  und  die  Schnittksrven  zu  bestimmen.  Von  der 
Fläche  sind  jedoch  nur  einige  Kurven  bestimmt  worden,  nämÜch  erstens 
die  drei  Grenzkurven  und  weiter  vier  andere  Kurven,  welche  von  d 
ausgeben  und  in  einem  Punkt  der  Grenzkurve  i'a:'i' enden.  Wir  können 
also  nur  die  Schnittpunkte  der  horizontalen  Ebenen  mit  diesen  Punkten 
bestimmen.  Statt  jedoch  Fig.  1  zu  nehmen,  nimmt  man  besser  Fig.  2 
der  vorigen  Abhandlung,  worin  alle  diese  Kurven  ■  (ausserhalb  t'x'b') 
in  einer  Ebene  gezeichnet  sind,  undhiterin  horizontale  Geraden  anzu- 
bringen. Ich  habe  dann  auch  auf  diese  Weise  die  Schnittpunkte  ge- 
funden und  liieraus  die  Zusammensetsung,  der  Flüssigkeiten  abgeleitet. 
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Man  findet  nämlich  auf  diese  Weise  den  Alkoholgehalt  einer  Flüssig- 
keit; dieser  genügt  jedoch,  um  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit 
abzuleiten.  Bringt  man  z.  B.  in  Fig.  2  der  vorigen  Abhandlung  eine 
horizontale  Gerade  an,  so  durchschneidet  diese  alle  Kurven  iu  zwei 
Punkten.  Der  erste  Schnittpunkt  von  der  linken  Seite  aus  ist  mit 
Kurve  100  und  gibt  einen  Alkoholgehalt  an  von  1-2  "(q.  Die  Flüssig- 
keit enthält  also  1-2%  Alkohol  und  98-8%  Tetrachlorkohlenstoff.  Der 
zweite  Schnittpunkt  liegt  auf  Kurve  85-19,  der  dritte  auf  Kurve  73-7 
usw.    Der  Schnittpunkt  mit  Kurve  73-7  entspricht  einem  Alkoholgehalt 

73-7 
von  1-4  *Jo ;  sie  enthält  also  weiter  -jrirr  X  9^-6  %  Tetrachlorkohlenstoff 

und  —jTjr-  X  98-6  %  Benzol,     Die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit 

ist  also:  25-9 «/„  Benzol,  72-7%  Tetrachlorkohlenstoff  und  14%  Alkohol. 
Auf  diese  Weise  kann  man  die  Zusammensetzungen  der  Flüssigkeiten 
finden,  welche  bei  66"  einen  Dampfdruck  von  650  mm  haben. 

Ich  habe  dieses  jedoch  nicht  allein  für  Dampfdrucke  von  650  mm 
abgeleitet,  sondern  auch  für  verschiedene  andere  Drucke,  wie  in  Ta- 
beUe  1  zu  sehen. 

TabeUe  1. 

Verdampfungskurven  verschiedener  Drucke  bei  66*". 

%  Bnn  %  Tk  7o  Alk  %  Bm  "/„  Tk  "/„  Alk 


58.2 

+  21-0 

58-1 

31-8 

U44 

35-6 

37-2 

46-3 

16-5 

314 

39-0 

29-Ö 

Iti^ 

44-8 

39-2 

8-8 

50-2 

41-0 

0 

57.8 
D,-uck  =  730  m 

4L'-a 

0 

97-6 

2-4 

24-9 

709 

4-2 

40-8 

50-6 

8.0 

5J-4 

+  !i:;-6 

±28-0 

24-7 


44-8 


98-0 

2-0 

71-5 

3.0 

52.3 

5-6 

19-9 

13.4 

0 

+  30 

11-9 

48-4, 

26.4 

52-4 

31-1 

53.6 
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"/„  Tk  7.  Alk  %  Bnz  %  Tk 


11-0 

44-3 

59-4 

75.8 

606 

97-0 

61-2 

18-4 

61-2 

15.1 

79-0 
78-0 
76-4 
75-4 


'6-0 


73-4 


71-0 
70-2 

26-2 
44-5 

73-6 
55-3 

76-4 

22-8 

Druck  =600  mm. 


0-6 


11-0 
14-4 


87-6 
87-0 


Es  sind  in  dieser  Tabelle  die  drei  Komponenten  Beiizoi,  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Alkohol  durch  Bnx,  Tk  und  Älk  angegeben.  Eine 
weit  bessere  Übersicht  erhält  man  jedoch,  wenn  man  die  verschiedenen 
Verdampfungskurven  in  einem  Dreieck  darstellt  Es  ist  dieses  io  Fig.  2 
geschehen,  welche  jedoch,  um  sie  übersichtlicher  zu  machen,  ein  wenig 
schematisiert  ist.  Mit  Hilfe  der  Tabelle  1  kann  man  die  Kurven  jedoch 
genau  zeichnen. 

Die  Eckpunkte  t,  a  und  b  dieses  Dreiecks  geben  die  drei  Kom- 
ponenten .Tetrachlorkohlenstoff,  Alkohol  und  Benzol  an.  Die  ganze 
Figur  gilt  für  66",  und  die  verschiedenen  Kurven  sind  die  Verdampf  ungs- 
kurven.  Die  hinzugefügten  Zahlen  geben  die  Dampfdrucke  dieser  Kur- 
ven an  in  Millimetern  Quecksilber. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Fig.  2  in  Zusammenhang  mit  Fig.  1  und 
Tabelle  1.  Gehen  wir  nämlich  aus  von  einem  sehr  hohen  Druck,  so 
dass  die  horizontale  Ebene,  welche  diesen  in  Fig.  1  angibt,  ganz  ober- 
halb der  Dampfdruckfläche  liegt.  Es  können  also  bei  diesem  Druck 
keine  Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  sein  mit  Dampf:  alle  möglichen 
Gemische  können  also  nur  in  flüssigem  Zustande  bestehen.  Erniedrigen 
wir  den  Druck,  dann  wird   die  Horizontalebene  herabsinken,  und  bei 
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einem  Druck  von  789  mm  geht  sie  durch  Punkt  M',  den  höchsten 
Punkt  der  Dampfdruckfläche.  Bei  diesem  Druck  kann  also  nur  eine 
Flü^igkeit  mit  DarapE  im  Gleichgewicht  sein;  wie  mau  sieht,  ist  dies 
Flüssigkeit  eine  binäre,  und  aus  TabeUe  1  sieht  man,  dass  sie  +80"! 
Tetrachlorkohlenstoff  und  +  20  ''lo  Alkohol  enthält.  In  Fig.  1  ist  diese 
t  durch  M  auf  Seite  ia  angegeben. 


Fig.  2. 

;  kann  also  bei  66"  unter  einem  Druck  von  789  mm  nur  eine 
t  mit  Dampf  im  Gleichgewicht  sein;  alle  andern  bleiben  bei 
dieser  Temperatur  und  diesem  Druck  flüssig.  Der  Dampf  hat  natürlich 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Flüssigkeit,  so  dass  diese  bei  66'* 
unter  einem  Druck  von  789  mm  destilliert  wie  ein  reiner  Stoff. 

Erniedrigt  man  den  Druck  ein  wenig,  z.  B.  bis  768  mra,  so  durch- 
sehneidet die  hierzu  gehörende  Horizontalebene  die  Dampfdruckfläche. 
Aus  Fig.  1  sieht  man,  dass  eine  Kurve  auftreten  muss,  welche  in  zwei 
Punkten  auf  der  Grenzebene  taP  enden  wird.  In  Fig.  2  findet  man 
diese  Kurve  gezeichnet,  und  in  Tabelle  1  findet  man  die  Zusammen- 
setzungen der  vier  Flüssigkeiten  angegeben,  durch  welche  diese  Kurve 
bestimmt  ist  Alle  Flüssigkeiten  dieser  Kurve  haben  also  bei  66"  einen 
Dampfdruck  von  768  mm;  alle  Gemische,  welche  ausserhalb  dieser  Kurve 
liegen,  bleiben  bei  dieser  Temperatur  und  diesem  Druck  flüssig.  Jede 
Flüssigkeit  der  Kurve  768  kann  bei  66"  und  einem  Druck  von  768  mm 
mit  einem  Dampf  im  Gleichgewicht  sein.  Die  Kurve,  welche  die  Zu- 
sammensetzungen  dieser  Dämpfe   angibt,   also   die  Kondensationskurve, 
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wird  durch  die  Verdampfungskurve  ganz  umschlossen  und  endet  eben- 
falls in  zwei  Punkten  auf  Seite  ta,  welche  dem  Punkt  M  jedoch  näher 
liegen  als  die  Endpunkte  der  Verdampfungskurve.  Die  Lage  der  Eon- 
densationskurye,  welche  nicht  hestimmt  ist,  ist  in  Fig.  2  auch  nicht 
angegeben.  Erniedrigt  man  den  Druck  noch  mehr,  so  werden  anfangs 
die  Verdampfungskurven  eine  ähnliche  Gestalt  behalten;  sie  breiten 
sieh  allein  aus  und  umschhessen  die  Kurven,  welche  hohem  Drucken 
angehören.  Man  sieht  dieses  in  Fig.  2  aus  den  Verdampfungskurven 
von  750  und  730  mm. 

Bei  einem  Druck  von  712  mm  geht  die  Horizontalebene  in  Fig.  1 
durch  den  Punkt,  welcher  den  Maximaldruck  der  Dampfdruckkurve  b'd 
angibt.  Wir  erhalten  dann  eine  Dampfdruckkurve,  wie  in  Fig.  2  durch 
712  angegeben.  Diese  Kurve  endet  in  zwei  Punkten  auf  Seite  ta  und 
berührt  Seite  ah.  Dieser  Berühi-ungspunkt  gibt  die  Flüssigkeit  an, 
welche  in  dem  binären  System  Alkohol — Benzol  den  Maximaldampf- 
druck hat;  sie  enthält  +_1^%  Benzol  und  +30%  Alkohol.  Die  Lage 
dieser  Kurve  ist  mit  Hilfe  der  TabeUe  1  zu  zeichnen. 

Von  aUen  Flüssigkeiten  werden  also  diejenigen,  welche  ausserhalb 
dieser  Kurve  liegen,  bei  66"  einen  Dampfdruck  haben,  kleiner  als 
712  mm,  und  bei  diesem  Druck  also  nicht  sieden  können.  Es  sind 
nur  allein  die  Flüssigkeiten  dieser  Kurve  selbst,  welche  mit  Dampf  im 
Gleichgewicht  sein  können;  die  Kondensationskurve  (in  der  Figur  nicht 
gezeichnet),  welche  die  Zusammensetzungen  dieser  Dämpfe  angibt,  endet 
in  zwei  Funkten  auf  Seite  ta  und  wird  ganz  durch  die  Verdampfungs- 
kur\'e  umschlossen;  allein  sie  wird  die  Verdampfungskurve  berühren  in 
demselben  Punkte,  worin  diese  die  Seite  ab  berührt.  Es  hängt  dieses 
zusammen  mit  der  Lage  der  Dampfdmckfläche  der  Dämpfe  in  Fig.  1, 
vrie  schon  früher  besprochen.  Erniedrigt  man  den  Druck  noch  ein 
wenig  imterhalb  712  mm,  so  durchschneidet  die  Horizontalebene  die 
D am pfdruekf lache  der  Fig,  1  nach  einer  Kurve,  welche  jetzt  aus  zwei 
Zweigen  besteht.  Jeder  dieser  Zweige  endet  einerseits  auf  der  Grenz- 
ebene taP  und  anderseits  auf  baP. 

Dieses  ist  z.  B.  der  Fall  bei  einem  Druck  von  684  mm.  Aus  Fig.  2 
sieht  man  nämlich,  dass  die  Verdampfungskurve  dieses  Druckes  aus 
zwei  voneinander  getrennten  Zweigen  besteht.  Das  Flüssigkeitsfeld, 
nämlich  das  Feld,  worin  die  Gemische  liegen,  welche  bei  dieser  Tem- 
peratur und  diesem  Druck  flüssig  bleiben,  ist  jetzt  auch  in  zwei  Teile 
getrennt. 

Dieses  ist  nicht  allein  der  Fall  für  Drucke  von  684  mm ;  zeichnet 
man    nämlich   mit   Hilfe    der   Tabelle   1    die  Verdampfungskurven   bei 
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Drucken  von  650  und  600  mm,  so  sieht  man,  dass  auch  diese  aus  zwei 
Zweigen  bestehen,  jeder  einerseits  auf  ab,  anderseits  auf  at  endend. 
Auch  bei  einem  Druck  von  544mm  ist  dieses  noch  der  Fall,  wie  in 
Fig.  2  zu  sehen.  Bei  diesem  Druck  geht  die  Horizontalebene  in  Kg.  1 
nämlich  durch  Punkt  ;'  und  liegt  also  noch  oberhalb  der  Punkte  b' 
und  d.  Der  eine  Zweig  dieser  Kurve  geht  also  in  Fig.  1  von  Punkt  t 
aus  und  endet  in  einem  Punkt  auf  Seite  ba;  der  andere  Zweig  liegt 
in  der  Nähe  des  Eckpunktes  «.  Nehmen  wir  jetzt  einen  Druck  zwi- 
schen 544  und  477  mm.  Die  Horizontalebene  schneidet  die  Grenzkurve 
i'b\  liegt  jedoch  oberhalb  des  Punktes  a'  der  Fig.  1.  In  Fig.  2  ist 
eine  solche  Kurve  für  einen  Druck  von  500  mm  gezeichnet.  Der  eine 
Zweig  liegt  in  der  Nahe  des  Punktes  a;  der  andere  endet  einerseits 
auf  Seite  tb,  anderseits  auf  Seite  ab.  Bei  einem  Druck  von  477  mm 
geht  die  Horizontalebeiie  in  Fig.  1  durch  Punkt  h'.  Der  eine  Zweig 
der  Verdampfnngskurve  wird  jetzt  also  durch  den  Punkt  b  vorgestellt; 
der  andere  liegt  in  der  Nähe  des  Punktes  «.  Erniedrigt  man  den  Druck 
noch  weiter,  so  dass  er  zwischen  477  und  462  mm  liegt,  so  besteht  die 
Verdampfungskurve  nur  noch  aus  einem  Zweig,  wie  in  Fig.  2  aus  Kurve 
470  zu  sehen,  und  bei  Drucken  niedriger  aJs  462  mm  sind  die  Ver- 
dampf iuigskur?en  verschwunden.  Wie  aus  dem  Vorigen  erhellt,  sind 
die  Verdampfungskurven  der  Fig.  2  nichts  anders  als  die  Projektionen 
der  Schnittkurven,  welche  man  erhält,  wenn  man  in  Fig.  1  die  Dampf- 
druckfläche durch  Horizontalebenen  schneidet,  umgekehrt  kann  man 
sich  dann  auch  mit  Hilfe  der  Fig.  2  die  Fig.  1  im  Räume  aufgebaut 
denken. 

Nachdem  .wir  die  Verdampfungskurven  der  Fig.  2  gefunden  haben, 
werden  wir  aus  ihren  Lagen  etwas  ableiten.  Die  Ableitungen  gelten 
nattirlieh  nur  für  66",  Nehmen  wir  einen  Dampfdruck  von  544  mm; 
es  kann  bei  diesem  Druck  reiner  Tetrachlorkohlenstoff  sieden.  Man 
hat  jedoch  noch  viele  andere  Flüssigkeiten,  welche  bei  diesem  Druck 
sieden  können,  nämlich  diejenigen  der  Verdampfungskurve  von  544  ram. 
Der  eine  Zweig  gibt  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  an,  welche  nur  wenig 
Alkohol  enthalten;  der  andere  Zweig  gibt  Flüssigkeiten  mit  hohem 
Alkoholgehalt  an.  Wenn  man  also  bei  der  Destillation  einer  temären 
Flüssigkeit  dieses  Systems  einen  Dampfdruck  von  544  mm  erhält,  so 
daif  man  daraus  nicht  schliessen,  dass  das  Residuum  aus  reinem  Tetra- 
chlorkohlenstoff besteht  Aus  dem  Vorigen  folgt  nämhch,  dass  es  un- 
endlich viele  Flüssigkeiten  mit -diesem  Dampfdruck  gibt. 

Reines  Benzol  hat  einen  Dampfdmck  von  477  mm;  es  gibt  jedoch 
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noch  eine  Reihe  Flüssigkeiten  mit  diesem  Dampfdruck;  sie  enthalten 
alle  sehr  viel  Alkohol. 

Reiner  Alkohol  hat  einen  Dampfdruck  von  462  mm;  andere  Flüssig- 
keiten mit  einem  solchen  Dampfdruck  treten  in  diesem  System  nicht 
mehr  auf. 

In  dem  binären  System  Benzol—Alkohol  hat  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  bei  einem  Dampfdruck  von  712  mm  bei  der  Destillation  seine 
Zusammensetzung  nicht  ändert.  Es  gibt  jedoch,  wie  aus  Fig.  2  zu 
sehen,  noch  eine  ganze  Reihe  Flüssigkeiten  mit  diesem  Dampfdruck; 
diese  ändern  jedoch  bei  der  Destillation  alle  ihre  ! 


Bei  einem  bestimmten  Druck  zwischen  789  und  462  mm  werden 
von  allen  möglichen  temären  Gemischen  einige  flüssig  sein,  andere 
gasförmig,  und  noch  andere  werden  sieh  in  Dampf  und  Flüssigkeit 
trennen.  Das  Feld,  in  welchem  die  Gemische  flüssig  bleiben,  habe  ich 
früher  das  Flüssigkeitsfeld  genannt. 

Nehmen  wir  jetzt  einen  Druck  kleiner  als  462  mm ;  bei  diesem 
Druck  werden  alle  Gemische  gasförmig  sein;  es  besteht  also  noch  kein 
Flüssigkeitsfeld.  Bei  Druckerhöhung  bis  462  mm  erscheint  jetzt  das 
Flüssigkeitsfeld:  es  ist  bei  diesem  Druck  jedoch  nur  noch  ein  ein- 
ziger Punkt,  'nämlich  Punkt  a.  Es  ist  nämlich  allein  der  reme  Alkohol, 
welcher  bei  diesem  Druck  flüssig  sein  kann;  alle  Gemische  und  die 
beiden  andern  Komponenten  sind  noch  gasförmig.  Erhöht  man  den 
Druck  ein  wenig,  z.  B.  bis  470  mm,  so  rückt  das  Flüssigkeitsfeld  in 
dem  Dreieck;  es  ist  jedoch  nur  noch  klein,  in  Fig.  2  wird  es  vorge- 
stellt durch  das  kleine  Stück,  welches  durch  Kurve  470  von  dem 
grossen  Dreieck  abgeschnitten  wird.  Bei  diesem  Druck  sind  also  nur 
Gemische,  welche  sehr  viel  Alkohol  enthalten,  flüssig;  Gemische  des 
binären  Systems  t  —  b  sind  alle  noch  gasförmig.  Bei  weiterer  Druck- 
erhöhung wird  das  Flüssigkeitsfeld  grösser,  wie  z.  B.  bei  emem  Druck 
von  477  mm  aus  Fig.  2  ersichtlich.  Bei  diesem  Druck  wird  reines 
Benzol  jedoch  auch  flüssig,  und  der  Punkt  b  der  Fig.  2  wird  also  auch 
zu  dem  Elüssigkeitsfeld  gehören.  Bei  weiterer  Druckerhöhung,  z.  B. 
bis  500  mm,  ist  der  eine  Teil  des  Flüssigkeitsfeldes  wieder  grösser  ge- 
worden; in  der  Nähe  des  Punktes  b  hat  sieh  der  neue  Teil  entwickelt. 
Es  besteht  jetzt  also  aus  zwei  ganz  voneinander  getrennten  Teilen.  Bei 
diesem  Druck  gibt  es  also  in  jedem  der  drei  binären  Systeme  Gemische, 
weiche  flüssig  sind;  auch  die  beiden  Komponenten  Alkohol  und  Benzol 
sind  flüssig,  Tetrachlorkohlenstoff  ist  jedoch  noch  gasförmig. 

Erhöht  man  den  Druck  noch  weiter,  z.  B.  bis  544  mm,  so  breiten 
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beide  Teile  des  Flüssigkeitsfeldes  sich  aus,  urid  die  Komponente  t  b;ldet 
einen  der  Endpunkte  des  einen  Teils.  Bei  diesem  Druck  sind  die  drei 
Komponenten  flüssig;  auch  alle  binären  Gemische  des  Systems  Tetra- 
chlorkohlenstoff—  Benzol;  von  dem  binären  System  Benzol — Alkohol 
werden  die  Geraische,  welche  entweder  viel  Alkohol  oder  viel  Benzol 
enthalten,  flüssig  sein;  dasselbe  ist  der  lall  mit  den  Gemischen  des 
binären  Systems  Alkohol —Tetrachlorkolilenstoff,  welche  viel  Alkohol 
enthalten.  Bei  noch  höhern  Drucken,  wie  z.B.  bei  684 mm,  sind  beide 
Teile  des  Jlüssigkeitsfeldes  wieder  grösser  geworden  und  einander  mehr 
genähert;  bei  einem  Druck  von  712  mm  fliessen  beide  Teile  zusammen, 
nämlich  in  dem  Punkt,  in  welchem  Kurve  712  Seite  ba  berührt.  Die 
drei  Komponenten  und  alle  Gemische  der  binären  Systeme:  Benzol — 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol — Alkohol  sind  flüssig;  natürlich  auch 
die  temären  Gemische  des  Flüssigkeitsfeldes.  Seite  ta  wii-d  durch  die 
Endpunkte  der  Kurve  712  in  drei  Teile  zerlegt;  die  beiden  äussern 
Teile  geben  binäre  Gemische  an,  welche  auch  flüssig  bleiben. 

Bei  noch  höhern  Drucken  ziehen  die  Verdampfungskurven  sich 
mehr  imd  mehr  zusammen;  das  Flüssigkeitsfeld  wird  immer  grösser, 
und  die  zwei  andern  Felder,  nämlich  das  Dampffeld  und  das  heterogene 
Feld,  welche  durch  die  Yerdampfungskurven  umschlossen  werden,  wer- 
den kleiner.  Bei  789  mm  bedeckt  das  Flüssigkeitsfeld  das  ganze  Drei- 
eck; alle  Gemische  sind  bei  diesem  Druck  nur  noch  im  flüssigen  Zu- 
stand möglich,  ausserhalb,  natürlich  das  Gemisch  JW,  das  sowohl  in 
flüssigem,  wie  in  dampfförmigem  Zustand  auftreten  kann.  Bei  noch 
hohem  Drucken  sind  natürlich  nur  noch  allein  Flüssigkeiten  möglich. 

Die  beiden  Fig.  1  und  2  gelten  nur  für  66",  Bei  andern  Tem- 
peraturen werden  die  Dampfdruckfläche  der  Fig.  1  und  die  Verdam- 
pfungskurven der  Fig.  2  ihre  Form  und  Lage  etwas  ändern.  Im  grossen 
und  ganzen  jedoch  werden  sie  ihre  Form  beibehalten.  Ich  werde  darum 
für  andere  Temperaturen  keine  neuen  Abbildungen  geben.  Man  kann 
diese  leicht  anfertigen  mit  Hilfe  der  Tabellen  2,  3  und  4  für  60,  ÖO 
und  34.8». 

Wenn  man  mit  Hilfe  dieser  Tabellen  die  Dampfdruckkurven  ver- 
schiedener Drucke  bei  60,  50  und  34-8"  im  Dreieck  gezeichnet  hat, 
so  wird  man  bemerken,  dass  diese  eine  ähnliche  Form  und  Lage  haben 
wie  in  Fig.  2.  Der  Punkt  M  verschiebt  sieh  jedoch  bei  Temperatur- 
änderung: bei  Temperaturemiedrigung  nähert  er  sich  nämlich  dem  Eck- 
punkt (.  Auch  der  Punkt,  welcher  auf  Seite  ba  die  Flüssigkeit  mit 
Maximaltension  angibt  (in  Fig.  2  also  der  Punkt,  in  weichem  Kurve  712 
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Tabelle  2. 

Verdampfungskurven  verschiedener  Drucke  bei  60". 

%  Bm  V«  Tk  %  Alk  %  Bnz  •/,  Tk  •/«  Alk 


Druck  =  637  Dl 

+  84 
Druck  —  616  m 

96-4 
+  58-9 

64-0 
Druck  =  600  ni 

97.5 

69-2 

46-9 


+  ao-o 

36-0 


9-0 

51-2 

39-8 

0 

58-25 
Druck  —590  mm. 

41-75 

0 

97-8 

2-2 

25.2 

70-4 

4-4 

40-9 

50-7 

8-4 

27-0 

33-4 

39-6 

15.0 

42-0 

43-0 

8.2 

47-2 

44-6 

0 

55-6 

44-4 

25-3 

70-9 

3-8 

41-3 

51.3 

7-4 

57 

+  17 

+  26 

25-6 

31-8 

42-6 

14-8 

404 

45-2 

8-0 

45-4 

46-6 

0 

53-0 
Druck  —570  m 

47-0 

720 

0 

+  28 

410 

12-2 

46-8 

21.8 

27.2 

51.0 

12-8 

35.6 

51-6 

7-1 

40-7 

52-2 

0 

48-5 

51.5 

Druck  =550 

0 

98-8 

25-8 

72-2 

43-4 

54-0 

72-4 

21-6 

26-0 
44-0' 
75-5. 


35-7 

48-2 
E  =600 
9U-6 
73-0 
54-8 


25-6 

0 

74-4 

20-0 

6.0 

740 

12-0 

150 

730 

7-4 

21-0 

716 

4-5 

25-5 

70-0 

0 

30-5 
Druck  —445  mm. 

69-5 

0 

100 

0 

26-3 

735 

0-2 

44-4 

55-2 

0-4 

76-4 

22-8 

O-Ö 

99-0 

0 

1-0 

13-6 

0 

86-4 

18-5 

81-5 

Druck  =  400  mir 

0 

93.6- 

1-6 

93-2 

4-3 

92-2 

6-0 

91.8 

7-1 

916 
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Tabelle  3. 

Verdampfungskarven  verschiedener  Drucke  bei  50". 

"UTk  'U-Alh  VtSnn  %Tk 


+  74 


0 
12.9 


1-5 


8-9 
11-2 


7o  -m 


Druck  =430  mm 

22-9 

28.3 

48-8 

0 

±88 

+  12 

131 

36-6 

50.4 

7-2 

416 

51-2 

Druck  =410  mm 

0 

49-4 

50-6 

0 

97-8 

2-2 

24-2 

68.0 

7.8 

Druck  =350  mm 

+  36-6 

+  454 

+  18-0 

0 

99-8 

0-2 

18.2 

51.0 

30.8 

26-2 

73-4 

0-4 

9-7 

55-7 

34-6 

44-1 

54-7 

1-2 

0 

62.0 

380 

75-1 

22.5 

2-4 

Druck  =  400  mm 

95-8 

0 

4-2 

0 

98-4 

1.6 

34-6 

0 

65-4 

25-3 

70-7 

4.0 

26-6 

8-0 

65-4 

40-9 

50.7 

8.4 

15-5 

19-1 

65-4 

29-5 

36-5 

34.0 

9-4 

26-2 

64-4 

16-0 

45-0 

390 

5-4 

31-2 

63-4 

8-6 

50-0 

41-4 

ü 

37-0 

630 

0 

57-0 

43-0 

Druck  =312  mm 

Druck  =  390  mm 

0 

100 

0 

0 

989 

1-1 

44-55 

55-35 

Ol 

25-6 

71.6 

2-8 

76-1 

22-7 

1-2 

42-4 

52-6 

5.0 

98-5 

0 

1-5 

63-4 

19.0 

17.6 

20-2 

0 

79-8 

50-8 

152 

34-0 

16-2 

4-8 

79-0 

25.4 

31.6 

43-0 

9.» 

12-2 

78-0 

14-3 

40.1 

45-6 

6-1 

171 

76-8 

7.4 

45-6 

47-0 

3-7 

213 

750 

0 

52-J 
Druck  =  382  mm 

47-8 

0 

25-8 
Druck  =260niD 

742 

0 

99.0 

1-0 

7-4 

0 

92-6 

25-8 

72-2 

2.11 

6-2. 

1-8 

92-0 

43-2 

53-6 

3.2 

4.1 

5-1 

90-8 

70-1 

20-9 

90 

2.6 

7-2 

90-2 

die  Seite  ba  berührt),  nähert  sich  bei  Temperaturemiedriguiig  dem  Eck- 
punkt b  des  Dreiecks.  In  Fig.  1  werden  die  übereinstimmenden  Punkte 
der  DampMruckfläche  also  der  Grenzebene  tbP  näher  rücken.  Es  ist 
weiter  natürlich,  dass  bei  niedrigem  Temperaturen  die  Punkte  t',  b'  und 
a   und  mit  ihnen  die  ganze  Dampfdruckfläche  nach  unten  rücken. 
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Tabelle  4. 
Verdampfungsturven  verschiedener  Drucke  bei  3' 
7„  Bm  "/o  Tk  '/,  Alk  I      '/.  Bna  %  Tk 


Druck  =227n 


tiO 


0 

97-8 

2-2 

tS2-6 

±634 

+  14 

10-7 

63.3 

26-0 

0 

70-0 
Druck  =212m 

30-0 

0 

98-8 

1-2 

25-2 

70-4 

44 

t37-0 

+  46.0 

±17 

n-5 

48.9 

33-6 

9-5 

54.6 

36.0 

0 

64-0 

36-0 

0 


31-2 
244 


!k  =  173  m 
100 

55-3 
22.8 


^3-7 

54-3 

2-0 

72-8 

21-8 

5-4 

m 

0 

±20 

45-5 

13-6 

41-0 

24-1 

29-9 

46-0 

13-6 

38-0 

48-4 

7-6 

440 

48-4 

0 

53-2 

46-8 

18-3 

67.0 

24-9 

66-a 

29-3 

65-6 

36-0 

64-0 

Druck  =  160  mm. 

0 

76.8 

5-4 

76-2 

14-0     . 

74-6 

19-7 

73-2 

23-7 

72-2 

29-6 

70-4 

2-6 


12-5 
150 


Im  vorigen  haben  wir  die  Lagen  der  Verdampfungskurven  ver- 
schiedener Drucke  bei  bestimmten  Temperaturen  besprochen.  So  gilt 
Fig.  2  nur  für  66"  und  ebenso  Fig.  1.  Man  kann  jedoch  anch  noch 
eine  andere  Frage  lösen.  Nehmen  wir  nämlich  einen  bestimmten  Druck, 
z.  B.  380  mm ;  nehmen  wir  weiter  ein  bestimmtes  binäres  oder  ternäres 
Geraisch;  erwärmen  wir  dieses,  so  wird  es  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur einen  Dampfdruck  von  380  mm  erreiclien.  Bei  dieser  Temperatur 
fängt  es  also  an  zu  sieden,  und  man  kann  diese  den  Siedepunkt  des 
Gemisches  nennen.  Man  muss  hierbei  jedoch  bemerken,  dass  ein  Ge- 
misch sich  im  allgemeinen  nicht  verhält  wie  ein  reiner  Stoff;  bei  der 
Destillation  bleibt  der  Siedepunkt  nämlich  nicht  konstant,  da  der  Dampf 
eine  andere  Zusammensetzung  hat  als  die  Flüssigkeit.  Es  ist  also  nur 
die  Temperatur,  wobei  das  Gemisch  einen  Dampfdruck  von  380  mm  hat 
und  also  just  anfängt  zu  sieden. 
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Man  kann  sich  also  die  Frage  stellen,  welche  Gemische  haben  bei 
einem  Druck  von  380min  den  gleichen  Siedepunkt,  z.  B.  49,  52,  M'* 
usw.  Mit  Hilfe  der  DampMruckbestimmungen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen der  binären  und  temären  Gemische,  welche  ich  in  der  vorigen 
Abhandlung  mitgeteilt  habe,  ist  diese  Frage  zu  lösen. 

Man  kann  nämlich  mit  Hufe  dieser  die  Siedepunktskurven  für 
einen  Druck  von  380mm  ableiten:  man  findet  diese  in  den  Tabellen 
21 — 27  der  vorigen  Abhandlung.  Mit  Hilfe  dieser  Tabellen  kann  man 
die  Siedepunktskurven  zeichnen.  Man  kann  die  verschiedenen  Kurven 
wieder  in  einer  Figur  zeichnen,  wie  dieses  in  Fig.  2  der  vorigen  Ab- 
handlung mit  den  Dampfdruekkurven  von  66"  geschehen  ist.  Man  er- 
hält dann  eine  Figur,  welche  Fig.  2  ähnlieh  ist,  jedoch  mit  dem  grossen 
Unterschied,  dass  auf  der  vertikalen  Achse  die  Siedepunkte  ausgesetzt 
sind,  und  dass  alle  Kur- 
ven ihre  konvexe  Seite 
nach  unten  wenden. 

Auf  ähnliche  "Weise, 
wie  wir  aus  Fig.  2  der 
vorigen  Abhandlung  Kg.  1 
abgeleitet  haben,  kann 
man  jetzt  aus  der  neuen 
Figur  eine  Darstellung  im 
Räume  ableiten,  und  man  * 
erhält  auf  diese  Weise 
die  Siedepunktsfläche. 

In  Fig.  3  habe  ich  ^, 
eine  schematische  Abbil- 
dung dieser  Siedepunkts- 
fläche bei  einem  Druck 
von  380  mm  gezeichnet, 
welche  wir  jetzt  etwas  « 
näher  betrachten  werden.  Fig.  3. 

Die  drei  Komponenten:  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol  und  Alkohol 
sieden  unter  diesem  Druck  bei  554,  59-3  und  61-5;  die  Geraden  tt\ 
hb'  und  ad  der  Fig.  3  entsprechen  also  diesen  Temperaturen.  Kurve 
t'b'  ist  die  Siedepunktskurve  des  binären  Gemisches  Tetrachlorkohlen- 
stoff— Benzol;  Kurve  t'm'd  diejenige  des  binären  Gemisches  Tetracblor- 
kohlenstoff^Altohol.  Diese  letztere  hat  einen  Minimumsiedepunkt,  an- 
gegeben durch  m';  dieser  liegt  bei  46-9*.  Die  Siedepunktskurve  des 
binären  Gemisches  Benzol  —  Alkohol   ist   durch   . 


y  Google 


270  F.  A.  H.  Schrein emakers 

einem  Minimum,  nätnlich  49'9*'  iii  n.  Der  niedrigste  Siedepunkt  aller 
Gemische  ist  alao  46*9,  der  höchste  61-5.  ,  Bei  Temperaturen,  niedriger 
als  46-9,  werden  also  alle  Gemische  flü^ig  sein;  bei  Temperaturen, 
höher  als  61-5,  sind  sie  jedoch  alle  gasförmig.  Bei  jeder  Temperatur 
zwischen  diesen  beiden  wird  man  also  eine  Reihe  Flüssigkeiten  haben, 
welche  bei  dieser  Temperatur  sieden;  diese  Reihen  bilden  die  Ver- 
dampfungskurren  verschiedener  Temperaturen  bei  konstantem  Druck. 

Man  kann  diese  aus  E^.  3  ableiten,  durch  Horizontalebenen  an- 
geben und  ihre  Schnittkurven  mit  der  Siedepunktsfläche  bestimmen. 
Man  erhält  dann  eine  Figur,  welche  Fig.  2  ähnlich  ist,  jedoch  mit 
diesem  Unterschied,  dass  die  Figur  jetzt  nicht  gilt  für  eine  konstante 
Temperatur,  sondern  für  einen  konstanten  Druck,  und  dass  die  ^^r- 
dampfungskurven  nicht  wie  in  Fig.  2  verschiedenen  Drucken  angehören, 
sondern  verschiedenen  Temperaturen.  Bringt  man  in  Fig.  3  die  Hori- 
zontalebene an  auf  einer  der  Temperatur  46'9''  entsprechenden  Höhe, 
so  schneidet  diese  die  Siedepunktsfläche  nur  in  einem  Punkt,  nämlich  in 
m.  Bei  dieser  Temperatur  kann  also  nur  allein  das  binäre  Gemisch  m 
sieden.  Li  Fig.  4,  welche  ebenso  wie  Fig.  3  nur  für  einen  Druck  von 
aSO  mm  gilt,  ist  dieser  Punkt  auch  durch  m  angegeben.  Dieses  Ge- 
misch m  hat  noch  die  Eigenschaft,  bei  der  Destillation  seine  Zusammen- 
seteung  nicht  zu  ändern.  Erhöht  man  die  Temperatur  ein  wenig,  so 
wird  m  nur  noch  in  Dampfform  möglich  sein;  es  gibt  jedoch  eine 
Reihe  Gemische,  welche  bei  dieser  höhern  Temperatur  sieden  werden. 
Die  Schnittkurve,  welche  in  Fig.  3  erhalten  wird,  wird  in  zwei  Punkten 
auf  der  Grenzebene  taT  enden,  imd  solange  die  Temperatur  niedriger 
als  49-9''  bleibt,  wird  sie  sich  nicht  bis  in  eine  der  andern  Grenzebenen 
ausbreiten.  In  Fig.  4  habe  ich  drei  solcher  Verdamptungskurven,  näm- 
lich für  47-8,  48-2  und  40-0"  gezeichnet.  Diese  Kurven  sind  mit  Hilfe 
der  Tabelle  6  zu  zeichnen. 

Bei  49-9"  geht  die  Horizout^ebene  in  Fig.  3  durch  Punkt  n.  In 
Fig.  4  ist  die  Verdampfungskurve  dieser  Temperatur  gezeichnet;  sie 
berührt  Seite  ba  in  Punkt  n.  Bei  Temperaturen  zwischen  49-9  und 
55-4*'  werden,  wie  aus  Fig.  3  ersichtlich,  die  Verdampfungskurven  sich 
in  zwei  Zweige  teilen,  welche  einerseits  auf  Seite  ta,  anderseits  auf 
Seite  ba  enden;  in  Fig.  4  ist  eine  solche  Verdampfungskurve  für  52" 
gezeichnet.  Bei  55-4 "  geht  die  Horizontalebene  in  Fig.  3  durch  Punkt 
t';  einer  der  beiden  Zweige  der  Verdampfungskurve  muss  dann  auch 
in  Fig.  4  durch  Punkt  t  gehen.  Zwischen  55-4  und  59-3  °  schneidet 
die  Horizontalebene  Kurve  t'b',  so  dass  ein  Zweig  in  Fig.  4  auf  Seite 
tb  enden  muss,  wie  z.  B.  aus   Kurve  58*  zu   sehen.     Bei  59-3"  geht 
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die  Horizöntalebene  dtirch  Punkt  b'.  Es  Terschwindet  also  einer  der 
beiden  Zweige  der  Verdampfungskurve,  und  oberhalb  61-5 "  ist  auch 
der  andere  Zweig  verschwunden. 

Betrachten  wir  Fig.  4  etwas  näher.  Das  binäre  Gemisch  n  siedet 
bei  49-9";  es  gibt  jedoch  noch  eine  ganze  Reihe  Geraische,  welche 
ebenfalls  bei  49'9'*  sieden,  nämlich  diejenige  der  Verdampfungskurve, 
welche  Seite  ba  in  n  berührt.  Reines  Benzol  siedet  bei  554";  alle 
Gemische,  durch  die  beiden  Zweige  der  Verdampfungskurve  von  bbA" 
angegeben,  sieden  jedoch  auch  bei  dieser  Temperatur;  also  einerseits 
Gemische  mit  wenig,  anderseits  mit  viel  Alkohol. 


Fig.  4. 

Denken  wir  uns  erst  eine  Temperatur  höher  als  61-5";  bei  dieser 
Temperatur  sind  alle  möglichen  Gemische  dampfförmig;  das  Dampffeld 
nimmt  also  das  ganze  Dreieck  ein.  Erst  bei  Temperaturemiedrigung 
bis  61-5 ".erscheint  das  Flüssigkeitsfeld;  es  ist  jedoch  nur  noch  allein 
der  Punkt  a.  Bei  61"  hat  das  Flitssigkeitsfeld  sich  nur  noch  wenig 
ausgebreitet;  es  ist  nämlich  nur  noch  der  kleine  Teil  des  Dreiecks, 
welcher  durch  Eurve  61"  abgeschnitten  wird.  Bei  59-3"  hat  es  sich 
ein  wenig  mehr  ausgebreitet,  und  es  erscheint  in  Punkt  b  ein  neuer 
Teil  dieses  Feldes,  anfangs  jedoch  nur  noch  ein  Punkt.  Bei  58"  haben 
beide  Teile  sich  wieder  etwas  vergrössert;  bei  554"  geht  der  Teil, 
welcher  sich  von  Punkt  b  aus  entwickelt  hat,  durch  Punkt  ;,  und  bei 
49-9"  fliessen  beide  Teile  in  n  zusammen;  das  Flüssigkeitsfeld  wird 
jetzt  gfebildet,  durch  den  ausserhalb  der  Kurve  49'9"  liegenden  Teil  des 
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Dreiecks.    Bei  noch  niedrigerer  Temperatur  vergrösaert  das  Flüseigkeits- 
feld  sich  fortwährend,  und  hei  46-9'*  bedeckt  es  das  ganze  Dreieck. 

In  Mg.  3  kann  man  noch  eine  zweite  Fläche  anbringen.  Die  ab- 
gebildete Fläche  gibt  die  Siedepunkte  der  flüssigen  Gemische  an.  Denkt 
man  sich  jedoch  ein  ternäres  Gemisch  in  Dampfform,  so  wird  bei  Tem- 
peraturemiedrigung  eine  Temperatur  auftreten,  wobei  es  anfängt  zu 
kondensieren.  Wir  werden  diese  die  Kondensationstemperatur  nennen. 
Von  jedem  Gemisch  wird  die  Siedepunktstemperatur  natürlich  niedriger 
sein  als  die  Kondensationstemperatur.  Man  kann  jetzt  von  jedem  Ge- 
misch in  Kg.  3  auf  der  T-Aehse  die  Kondensationstemperatur  eintragen, 
so  dass  eine  neue  Fläclie' entsteht,  nämlich  die  Kondensationsfläche, 

Nach  dem  Vorigen  folgt,  dass  die  Kondensationsfläche  oberhalb  der 
Siedepunktsfiäche  liegt,  ausserhalb  natürlich  in  einigen  Punkten,  für 
welche  Siedepunkt  und  Kondensationstemperatur  gleich  sind.  Dieses  ist 
natürlich  der  Fall  für  die  drei  Komponenten  und  für  die  beiden  binaren 
Gemische  m   und  n. 

Die  Kondensationsfläche  fällt  also  in  t',  b\  a\  m  und  n  mit  der 
Siedepunktsfiäche  zusammen  und  liegt  weiter  oberhalb  dieser. 

Bringen  wir  jetzt  in  Fig.  3  noch  einmal  die  Horizontalebene  an 
auf  einer  Höhe,  welche  z.  B.  49*  entspricht.  Diese  schneidet  die  Siede- 
punktsfläche: die  Projektion  dieser  Schnittkurve  ist  in  Fig.  4  durch 
Kurve  49*  angegeben.  Diese  Ebene  schneidet  jedoch  auch  die  Kon- 
densationsfläche, und  man  sieht  leicht  ein,  dass  die  Projektion  dieser 
Schnittkurve,  nämlich  die  Kondensationskurve  in  Fig.  4  innerhalb  des 
Teils  liegen  muss,  welcher  durch  Kurve  49"  umschlossen  ist  Man  sieht 
auch  leicht  ein,  dass  die  Kondensationskurve,  ebenso  wie  die  Verdam- 
pfun^kurve,  in  zwei  Punkten  auf  Seite  ta  des  Dreiecks  enden  muss. 
Bringt  man  die  Horizontalebene  durch  Punkt  n  der  Fig.  3,  welcher 
Punkt  den  beiden  Flächen  angehört,  so  erhält  man  zwei  Schnittkurven, 
welche  einander  in  diesem  Punkt  berühren.  Die  zur  Kurve  49-9"  in 
Fig.  4  gehörende  Kondensationskurve  berührt  also  die  erste  Kurve  in 
Punkt  n. 

Ich  werde  diese  Ableitungen  nicht  weiter  verfolgen  und  verweise 
hierfür  auf  meine  vorigen  theoretischen  Arbeiten. 

Die  beiden  Fig.  3  und  4  gelten  für  einen  Druck  von  380  mm;  für 
andere  Drucke  erhält  man  ähnliche  Figuren.  Erhöht  man  den  Druck, 
so  dass  die  Siedepunkte  der  Gemische  erhöht  werden,  so  rücken  in  Fig.  3 
alle  Punkte  in  die  Höhe,  und  die  Punkte  m  und  n  verschieben  ein 
wenig.     Bei  einem  Druck  von  760  mm  sind  die  Punkte  m  und  n  der 
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Achse  Ta  näiier  gerückt;  der  Alkoholgelialt  der  beiden  biniiieii  Flüssig- 
keiten mit  Minimum  Siedepunkt  ist  also  grösser  geworden.  Die  Punkte 
t',  b'  und  d  rücken  natürlich  auch  in  die  Höhe,  alle  drei  jedoch  nicht 
eben  schnell;  bei  380  nun  liegt  d  höher  als  die  beiden  andern,  bei 
760  mm  liegt  d  jedoch  niedriger  als  b'  und  höher  als  /'.  Die  Hori- 
zontalebene, welche  in  diesem  Fall  durch  d  geht,  wird  die  Grenzkurve 
i'b'  also  schneiden,  was  in  Fig.  3  nicht  der  Fall  ist 

In  den  drei  folgenden  Tabellen  5,  6  und  7  findet  man  die  Daten, 
um  für  Drucke  von  200,  380  und  760mm  Verdampfungskurren  ver- 
schiedener Temperaturen  zeichnen  zu  können. 

Tabelle  5. 

Verdampfungskurven  verschiedener  Temperaturen 

bei  einem  Druck  von  200nim. 

7o  Bnz  %  Tk  %  Alk         j      "/„  Bm  «/„  Tk  "/„  Alk 


r=32' 

0 

+  80 

T  =.32-7 

0 

98-0 

22-9 

64-1 

11-5 

6e-5 

0 

71-2 

45-5 

13-5 

41-Ü 

24-1 

29-9 

46-0 

14-0 

39-0 

47-0 

7-8 

45-0 

47-2 

0 

53-2 

16-8 

j-  =  ää-i-'. 

44-1 

54-7 

1-2 

0 

990 

1-0 

75-0 

22-4 

2-6 

25-1 

70-7 

4-2 

94-4 

0 

5-6 

37 

±46 

+  17 

50-0 

0 

50-0 

18-2 

50-8 

310 

35-4 

10-6 

54.0 

9-7 

56-3 

34-0 

19-5 

241 

56-4 

0 

64-4 

35-6 

11-7 

32-7 

55-6 

i-'=34-0". 

6-5 

37-9 

55-6 

0 

99-4 

0-6 

0 

46-0 

540 

25-7 

72-1 

2.2 

2'=38-5". 

42-2 

52-4 

5-4 

0 
26-2 

100 
73-4 

0 
0.4 

29-5 

36-5 

34-0 

16-1 

44-9 

39-0 

44.2 

55-0 

0.8 

8-8 

50-7 

40-5 

7G-2 

22-8 

10 

0 

59-0 

41-0 

98-4 

0 

1-6 

T  =  ä4-8°. 

27-2 

Ü 

72-8 

0 

99-8 

0-2 

21-5 

6-5 

72-0 

26-0 

72-8 

1-2 

132 

16-4 

70-4 

43-6 

54-2 

2-2 

8-2 

22-8 

69-0 

72-4 

21-6 

6-0 

4-8 

27-t: 

67-6 

78 

0 

+  22 

0 

33-2 

66-8 
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V,Tk 

"U  ^ft 

r=42-2'>. 

14-0 

0 

86-0 

ll-l 

3-3 

85-6 

7'0 

8-6 

84-4 

4-3 

12-3 

83-4 

2-6 

14-8 

82.6 

Verdampfungskurveu  ve 

bei 

einem  Dr 

%  -S"' 

7„n 

Vo  -41'i 

2'=46.9''. 

0 

±88 
y  =47-8". 

±12 

0 

97-4 

a.6 

+  21.6 

4-60-4 

+  18 

:o-6 

61-0 

28-4 

36.1 

+  44-9 

+  19-0 

18.2 

51-0 

30-8 

9-5 

54-7 

35-8 

0 

61-4 
r=49-0''. 

38-6 

0 

98-6 

14 

25-5 

71-3 

3-2 

41-5 

51-5 

7-0 

27.5 

34-1 

38.4 

15.0 

41-8 

432 

72-9 

2.0 

53-8 

2-8 

20-9 

9-0 

0 

+  26 

13-1 

43.0 

28-2 

49-0 

35-8 

51-4 

26-0 
440 
75.0 
95-4 
33-6 


44.5 
76-2 


190 
25-Ö 


37-0 
=  55-4 ". 


65-3 

22-8 


94-2 
93-8 


81-2  0  9-2 

TabeUe  6. 
lurveii  verscbiedener  Temperaturen 
von  380  mm. 


0 

83-4 

4-0 

82-8 

10-5 

810 

14-6 

80-2 

17-9 

790 

21-8 

70-2 

=  58-0". 
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Tabelle  7. 
Verdampfungskurven  verschiedener  Temperaturen 


21.0 
120 


bei 


linem  Druck  von  ' 


16-9 

47-1 

36-0 

8-9 

51  ■! 

40.0 

0 

59-2 
T  =  67.0  ". 

40.8 

0 

97-6 

2-4 

25.0 

70-0 

5.0 

40.2 

49-8 

10-0 

24-8 

30.8 

44-4 

14. 1 

39-5 

46-4 

7-7 

44-7 

47-0 

0 

52-6 
r=67-4». 

47-4 

0 

97.8 

2.2 

25-2 

70-6 

4.2 

41-2 

51.2 

7-6 

63-6 

190 

17-4 

46-2 

13.8 

40.0 

22-8 

28-4 

48-8 

12-9 

36-3 

50-8 

7-3 

41-9 

50-8 

0 

50-2 

T  =  67-8°. 

49-8 

0 

98.0 

2-0 

254 

71-0 

3-6 

42-0 

52-0 

60 

G6-7 

19.9 

13-4 

54-4 
54-0 


721 

90-0 
37-6 
28-5 


43-5 
73-6 
93-2 


0 

10-0 

0 

62-4 

8-5 

63-0 

19-9 

64-0 

26-8 

63-6 

32-4 

t>2-0 

39-6 

60-4 

=  70.0". 

4-3 

28-2 

67-0 

0 

34-0 
T  =  72-0". 

60-0 

0 

99-2 

0-8 

26.0 

72-8 

1-2 

43-9 

54-5 

1-6 

75-1 

22-5 

2-4 

96.2 

0 

3-8 

19.4 

0 

80-6 

15-1 

4-5 

8O.4 

9-4 

11-6 

79fl 

5-8 

16-2 

78^) 

3-4 

19-8 

76-8 

0 

24-4 
't  =76-4", 

75-6 

0 

100 

0 

44.4 

55-2 

0-4 

75-9 

22-7 

1-4 
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Einfluas  einer  dritten  Komponente 
auf  den  Dampfdruck  und  den  Siedepnnkt  binärer  Gemisohe. 

In  uQserm  ternäreii  System  können  wir  die  Fälle  betrachten,  dass 
wir  jedem  der  drei  binären  Systeme  die  andere  Komponente  hinzufügen. 

Im  folgenden  nenne  ich  die  binären  Gremische,  die  Benzol  und 
Tetrachlorkohlenstoff  enthalten,  nur  einfach  Gbt,  diejenigen,  welche 
Benzol  und  Alkohol  enthalten,  Gba  und  endlich  die,  welche  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Alkohol  zusammengesetzt  sind,   Gia. 

Untersuchen  wir  erst,  was  geschehen  wird,  wenn  man  bei  konstanter 
Temperatur,  z.B.  66",  dem  Gemisch  Gtb  Alkohol  hinzufügt  Wir  haben 
dieses  schon  früher  besprochen,  da  wir  aus  diesen  Bestimmungen  die 
Figg.  1  und  3  abgeleitet  haben.  Wir  werden  es  umgekehrt  jetzt  noch 
einmal  aus  Pig.  1  ableiten,  da  wir  es  auch  aus  dieser  Eigur  ableiten 
müssen,  wenn  wir  einem  andern  binären  Gemisch  eine  andere  Kompo- 


Die  Flüssigkeiten  aus  dem  Gemisch  Gtb  und  Alkohol  zusammen- 
werden im  Dreieck  "vorgestellt  durch  Punkte  einer  durch  a 
Geraden;  die  Lage  dieser  Geraden  ist  natürlich  weiter  ab- 
hängig von  der  Zusammensetzung  des  binären  Gemisches  Gtb.  Sei  iu 
Fig.  1  xa  diese  Gerade.  Die  Dampfdrucke  der  Flüssigkeiten  dieser  Ge- 
raden findet  man  auf  folgende  Weise.  Man  bringe  durch  xa  eine  ver- 
tikale Ebene  xaP\  diese  schneidet  die  Dampfdruckebene  nach  einer 
Kurve  x'd.  Diese  Kurve  x'a  ist  die  Dampfdruckkurve  der  Flüssig- 
keiten der  Geraden  xa.  Aus  der  Figur  folgt,  dass  der  Dampfdruck 
des  Gemisches  Gtb  anfangs  erhöht  wird  durch  Alkoholzusatz;  danach 
erreicht  man  eine  Maximaltension,  und  weiter  nimmt  der  Dampfdruck 
wieder  ab.  Lassen  wir  jetzt  die  Yertikalebene  drehen,  wobei  diese  je- 
doch immer  durch  aP  geht;  als  zwei  Grenzfälle  tann  sie  dann  mit  den 
beiden  Grenzebenen  taP  und  baP  zusammenfallen.  In  jeder  Lage  wird 
diese  Vertikalebene  die  Dampfdmckiläche  nach  einer  Kurve  schneiden, 
welche  ihre  konkave  «Seite  nach  unten  wendet  und  ein  Maximum  hat 
Wir  erhalten  also:  bei  Zusatz  von  Alkohol  an  eines  der  binären  Ge- 
mische Gib  wird  der  Dampfdruck  erst  erhöht,  erreicht  danach  ein 
Maximum  und  nimmt  weiter  vrieder  ab.  Dieses  ist  auch  noch  der  Fall 
in  den  beiden  Grenzfällen,  wenn  nämlich  das  binäre  Gemisch  Gib  ent- 
weder reines  Benzol  oder  reiner  Tetrachlorkohlenstoff  ist. 

Auch  aus  Fig.  2  ist  dieses  abzuleiten.  Bringen  wir  nämlich  iu  dieser 
Figur  durch  a  gehende  Gerade  an.  Im  GrenzfaJl,  wenn  diese  Gerade 
nämlich  mit  ba  zusammenfällt,  wird  durch  Alkoholzusatz  der  Dampf- 
druck von  477  bis  712  mm  erhöht,   danach  sinkt  er  bis  462  mm.    Im 
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alldem  Grenzfall,  wenn  die  Gerade  mit  Seite  ta  zasamtnenfäUt,  hat  man 
erst  Dnickerhöhung  von  Ö44  bis  789  mm,  danach  Druckeniiedrigung  bis 
462  mm.  In  den  andern  Fällen  hat  man  ähnliche  Erscheinungen,  da 
man  von  einem  Punkt  der  Seite  tb  ausgehend,  erst  Verdampfungskurven 
höherer,  danach  niedriger  Druck  durchschneidet.  Was  die  Dampfdruck- 
maxima  anbetrifft,  welche  in  den  Dampfdruckkurven  auftreten,  kann 
man  diese  in  Fig.  2  zurückfinden.  Bringen  wir  nämlich  in  dieser  Figur 
eine  durch  Punkt  a  gehende  Gerade  an,  welche  z.  B.  die  "Verdampfungs- 
kurve  750  in  einem  Punkt  berührt.  Auf  der  zu  dieser  Geraden  ge- 
hörenden Dampfdriickkurvc  wird  also  ein  Maximum  von  750  mm  auf- 
treten. Dass  die  Flüssigkeit  mit  dieser  Maximaltension  nicht  konstant 
sieden  kann,  wie  es  z.  B.  mit  den  beiden  übereinstimmenden  Flüssig- 
keiten der  binären  Gemische  Gha  und  Gta  der  Fall  ist,  folgt  daraus, 
dass  der  Dampf  nicht  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  die  Flüssig- 
keit Man  sieht  dieses  leicht  ein,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  bei  Kurve 
750  gehörende  Kondensationskurve  in  keinem  einzigen  Punkt  mit  dieser 
Kurve  750  zusammenfallt. 

Will  man  den  Emflu'-s  kennen  von  Alkohol  auf  den  Siedepunkten 
der  binären  Gemische  Gib  bei  konstantem  Druck,  so  kann  man  Flg.  8 
nehmen,  welche  für  einen  Druck  von  380  mm  gut.  Bringt  man  näm- 
lich durch  die  Achse  nT  Ebenen  an,  so  schneiden  diese  die  Siede- 
punktsfläche nach  Kuiven,  welche  ihre  konvexe  Seite  nach  unten  wen- 
den, so  dass  bei  Alkoholzusatz  erst  Erniedrigung  und  weiter  wieder 
Erhöhung  des  Siedepunktes  stattfindet.  Auch  aus  Fig.  4  ist  dieses  ab- 
zuleiten. 

Pi'agen  wir  uns  jetzt,  was  geschehen  wird,  wenn  man  bei  konstanter 
Temperatur  dem  binären  Gemisch  Gta  Benzol  hinzufügt.  Wenn  wir 
die  Temperatur  von  66"  wählen,  so  kann  man  wieder  Fig.  1  nehmen. 
Wir  müssen  jetzt  Ebenen  bringen  durch  die  Achse  bP  und  ihre  Sehnitt- 
kurven  mit  der  Dampfdruckfläche  bestimmen.  Betrachten  wir  erst  die 
Grenzfälle.  Wenn  die  Vertikalebene  mit  der  Grenzebene  abP  zusammen- 
fallt, so  erhält  man  die  Dampfdruckkurve  b'a,  welche  ein  Dampfdmck- 
maximum  aufweist;  fällt  sie  jedoch  mit  der  Grenzebene  thP  zusammen, 
so  erhält  man  Kurve  i'x'h'  ohne  Maximum  oder  Minimum.  Zwischen 
diesen  beiden  Grenzfällen  müssen  natürlich  Übergangsfomien  auftreten. 
Lassen  wir  die  Vertikalebene  drehen  von  aus  der  Lage  Pba  nach  Pbt. 
Solange  sie  noch  in  der  Nähe  der  Grenzebene  Pba  ist,  sieht  man  aus 
Fig.  1,  dass  die  Schnittkurve  ein  Maximum  hat;  der  Endpunkt  dieser 
Schnittkurve  auf  der  Grenzkurve  a'M'i'  rückt  jedoch  in  die  Höhe,  und 
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das  Maximum  veisehiebt  sich  nach  der  Grenzebenc  Pia.  Endlich  ver- 
schwindet das  Maximum,  und  man  hat  Schnittkurven  ohne  dieses;  sie 
gehen  von  h'  aus  anfangs  sehr  schnell  in  die  Höhe.  Wir  sehen  also, 
dass  Benzolzusatz  auf  den  Dampfdruck  des  binären  Gemisches  einen 
andern  Einfluss  hat,  nachdem  die  Zusammensetzung  dieses  binären  Ge- 
misches eine  andere  ist  Wenn  das  Gemisch  Gta  viel  Alkohol  enthält, 
so  hat  man  Dampf druckerhöbung,  enthält  das  Gemisch  wenig  Alkohol, 
so  findet  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  statt. 

Man  sieht  dieses  auch  leicht  aus  Fig.  2.  Bringen  wii'  durch  b 
gehende  Gerade,  an  und  bewegen  wir  uns  einer  solchen  Geraden  ent- 
lang von  Seite  at  ans  nach  b.  Wenn  die  Gerade  sich  in  der  Nähe  der 
Seite  tb  befindet,  so  durchschneidet  man  nacheinander  Verdampfungs- 
kurven niedriger  Drucke;  befindet  die  Gerade  sich  jedoch  an  der  Seite 
des  Dreiecks  wo  ba  liegt,  so  durchschneidet  man  erst  Verdampfungs- 
kurven höherer  und  danach  niedrigerer  Drucke.  Man  sieht  hieraus 
also  wieder,  dass  es  von  der  Zusammensetzung  des  binären  Gemisches 
Oia  abhängt,  ob  bei  Benzolzusatz  Druckerhöhung  oder  -emiedrigung 
stattfinden  wird. 

Ich  habe  dieses  auch  noch  experimentell  geprüft;  ich  habe  näm- 
lich temäre  Gemische  zusammengesetzt  ans  Benzol  und  dem  binären 
Gemisch  Gta,  in  welchem  das  Verhältnis  CCl^:  C^H^OH  gleich  43-87: 
56-13  war.  Von  jedem  dieser  Gemische  bestimmte  ich  bei  verschiedenen 
Temperaturen  die  Dampfdrücke.  Ähnliches  tat  ich  für  eine  zweite  Reihe 
Gemische,  zusammengesetzt  aus  Benzol  und  dem  Gemisch  Gta^  in 
welchem  das  Verhältnis  Ct\:  C^H-ßH  =  76-69: 23-31. 

In  den  folgenden  Tabellen  8  und  9  findet  man  diese  Bestimmungen. 

Mit  Hilfe  dieser  Tabellen  kann  man  wieder  für  jedes  Gemisch  eine 
Kurve  zeichnen,  welche  die  Dampfdrucke  als  Funktion  der  Temperatur 
angibt.  Hieraus  kann  man  wieder  für  jedes  Gemisch  die  Dampfdrucke 
bei  bestimmter  Temperatur  ableiten. 

In   den  Tabellen  ]0  und  H   findet  man   die  auf  diese  Weise  ge- 
fundenen Dampfdrucke  für  34-8,  50,  60  und  66". 
Tabelle  8. 
Dampfdrucke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis 
CCl^  :  C,H,OH  =  76-69  :  23-31. 
(T  in  Celsiuegraden,) 
0%  Benzol, 
r     30-1      34-5     38-2     42-35     45-9     49-0     51-8     54-4     56-7     59-3     62-6     64-7 
P      180      220      260       310       360      410      460      510      460      620      700    756-5 
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33-7 
195-5 


13-52VC 

,  Benzol 

37-6 

41-85 

45-4 

49-3 

521 

54-7 

57-0 

59-7 

62-6 

65-15 

250 

300 

350 

410 
23-45'>/c 

460 
,  Benzol 

510 

560 

620 

690 

756 

38-75 

42-85 

46-45 

49-5 

52-4 

55-0 

57-3 

60-1 

63-1 

65-35 

260 

310 

360 

410 
37-0'/„ 

460 
Benzol 

510 

560 

620 

695 

753 

38-4 

426 

46-3 

49-55 

52-4 

55-1 

58-0 

60-8 

63-65 

66-7 

250-5 

3Ü0 

350 

400 

450 
,  Benzo 

500 

560 

620 

589-5 

770 

38-0 

42-3 

46-1 

49-5 

52-4      , 

55-15 

58-1 

tJl-4 

64-35 

67-4 

2i0 

290-5 

340 

390 

66-917, 

440 

,  Benzo 

490 

550 

G20 

690 

769 

38-76 

43-2 

47-7 

5105 

54-0 

56-7 

59-7 

63-1 

66-0 

68-8 

240 

290 

350 

4ü0 
79-49V. 

450 
,  Benzo 

500 

560 

iJSO 

700 

772 

39-7 

44-2 

48-1 

51-6 

54-7 

57-5 

60-8 

64-2 

67-25 

70-4 

240-5 

290 

340 

390 
89.7Vo 

440 
Benzol 

490 

550 

620 

690 

769 

40-3 

45-2 

50-1 

53-7 

67-0 

60-0 

63-4 

67-0 

70-2 

73-6 

230 

280 

340 

390 

440 

490 

550 

620 

690 

771-5 

95-297, 

,  Benzol. 

41-3 

4G-5 

51-8 

55-5 

59-0 

62-1 

65-6 

69-3 

72-5 

76-1 

220 

270 

330 

380 

4305 

480 

640 

610 

680 

765 

Tabelle  9. 

mpfdrt 

leke  temärer  Gemische,  in 

welchen  das  "Verhältois 

CCl^  :  a,H^OH 

=  4ä-87  :  5b-13. 

(T  in  Celsiusgraden.) 

°/o 

CeSa- 

40-0 

44-5 

48-1 

51-4 

54-2 

56-85 

59-85 

62-9 

65-6 

68-3 

237-5 

290 

840 

S90 

7-20»/ 

440 
0  C,H,. 

490 

550 

620 

690 

764-5 

39-5 

43-75 

47-4 

50-6 

53-5 

56-1 

59-0 

62-1 

64-95 

67-6 

240 

290-5 

340 

390 

440 

490 

550 

620 

690 

764 

13-167.  C„H, 

38-0 

42-45 

46-2 

49-5 

52-5 

55-2 

58-X 

61-35 

64-55 

67-1 

230 

280 

330 

380 

430 

480 

540 

610 

690 

759 

19-777o  C^H^ 

37-7 

42-2 

45-9 

49-25 

52-25 

54-95 

57-9 

61-1 

64-4 

67-1 

230 

281 

330 

380 

430    . 

480 

540 

610 

690 

766 

30-427,  C.H« 

38-3 

42-6 

46-35 

49-6 

52-6 

55-25 

58-15 

61-35 

64-2 

66-9 

240-5 

290 

340 

390 

440 

490 

550 

620 

690 

763-5 
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43-75%  Csfla, 
49.66    b2-bb    56-25 


58-15      61-4      64-2 


33-5 
192-5 


62-59"/,  CgSg. 
49-3      62-3      55-05 


331       380       430 


33-5      37-9      42-4      46-3 


75-697b  CaHs- 
49-7      52-8      55-55 


280       330       380       430 


58-0      61-3      64-7      67-75 


58-55      61-9      65-3      68-1 
540        610       690     763-5 


T    3M5      39-0      43-85      47-7      51-1 


57-0      60-1     63-35     66-35      69-0 


340       390       440       490       550 
94-04Vo  C^H^. 
48-55      52-2    55-45    58-35    61-85 


34-0      40-75      45-9      50-9 


97-19%  Caflg, 
54-9      58-2      61-5 


166        220        270       320       381       430       480       540 


58-5       71-8       75-1 


Tabelle  10. 

Dampfdracke  temärer  Gemische,  in  welchen  lias  Yerhältois 

CCl^ :  C^HrßH  =  76-69  :  23-31. 


34-8 


50" 
427 


60" 


23-45 
37-0 
50-63 
66-91 
79-49 


Tabelle  11. 
Dampfdrucke  ternärer  Gemische,  in  welchen  dat 
Ca^:  CgR^OH=  43-87:56-13. 
Benzol  34-8°  50»  60" 
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%  Benzol  Sl-S"  50»  60*  66" 

75-69  200  38ä  570  708 

84-87  194  373  548  681 

94-04  185  349  509  62B 

9719 


100 


172 
147 


317 


457 


562 


Mau  sieht  aus  Tabelle  10,  dass  der  Dampfdruck  erniedrigt  wird 
(bei  34-8,  50,  60  und  66"),  wenn  man  dem  binären  Gemisch  Oia  mit 
23-31''|o  Alkohol  Benzol  hinzufügt.  Wenn  das  binäre  Gemisch  Gta 
jedoch  56-13%  Alkohol  enthält,  so  wird  bei  Benzolzusatz,  wie  aus  Ta^ 
belle  11  zu  sehen,  der  Dampfdruck  erst  erhöht. 

Eine  bessere  Übersicht 
erhalten  wir,  wenn  wir  die 
■verschiedenen  Dampfdruck- 
kurven  der  Systeme  Gta  + 
Benzol  in  einer  Figur  zeich- 
nen. In  Fig.  5  ist  auf  der 
vertikalen  Achse  der  Dampf- 
druck eingetragen,  auf  der 
horizontalen  der  Benzolge- 
halt der  Flüssigkeiten.  Kurve 
28-31  gibt  die  Dampfdrucke 
der  Systeme  an,  aufgebaut 
ans  Benzol -|-  Gta,  welches 
letztere  einen  Alkoholgehalt 
von  23-31  %  hat;  Kurve 
56-13  gibt  dieselben  Systeme 
an,  wenn  der  Alkoholgehalt 
des  binaren  Gemisches  ötn 
56-13  "/„  ist  Die  zwei  an- 
dern Kurven  sind  die  Grenz- 
kurven, nämlich  a' b'  oder  Kurve  100,  die  Dampfdrücke  des  Systems: 
Alkohol  -\-  Benzol  und  i'b'  oder  Kurve  0  diejenige  des  Systems:  Tetra- 
chlorkohlenstoff +  Benzol. 

Vergleichen  wir  jetzt  Fig.  5  mit  Fig.  1.  Wir  bringen  dazu  in 
Fig.  1  wieder  durch  bP  die  Yertikalebene  an.  "Wir  lassen  diese  Ebene 
erst  mit  der  Grenzebene  tbP  zusammenfallen;  die  Schnittkurve  ist  dann 
Kur\'e  0  oder  i'b'  der  Fig.  5.  Droht  man  die  Yertikalebene  ein  wenig, 
so  rückt  in  Fig.  5  der  Endpunkt  der  Kiu^e  auf  Achse  GP  in  die  Höhe, 
es  tritt  jedoch  noch  kein  Maximum  des  Dampfdruckes  auf.    "Wenn  die 
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Vertikalebene  so  weit  gedreht  ist,  dass  ihre  Lage  einem  binären  Gemisch 
Qta  mit  23-31%  Alkohol  entapricbt,  so  erhält  man  eine  Sehnittkurve 
wie  in  Fig.  5  durch  Kurve  23-31  angegeben.  Auch  diese  Kurve  hat 
noch  kein  Maximum.  Dreht  man  die  Vertikalebene  noch  weiter,  so 
dass  die  binären  Gemische  Gta  mehr  Alkohol  euthalten,  dann  äodem 
die  Sehnittkurven  ihre  Form.  Der  Endpunkt  der  Kurve  auf  Achse  GP 
verschiebt  sich  natürlich  nach  unten;  wenn  die  Vertikalebene  der  Fig.  1 
den  Funkt  M'  passiert  hat,  und  man  erhält  bei  einem  Alkoholgehalt  von 
56-13%  des  binären  Gemisches  Gta  Kurve  56-13  fler  Fig.  5.  In  dieser 
Kurve  tritt  ein  Maximum  des  Dampfdruckes  auf.  Bei  weiterer  Drehung 
der  Vertikalebene  bleibt  in  den  Schnittkurven  ein  Maximum  erhalten,  das 
sich  mehr  der  Achse  bP  nähert,  und  der  Endpunkt  auf  Achse  OP  ver- 
schiebt sich  nach  Punkt  «'.  Wenn  zum  Schlüsse  als  Grenzfall  die 
VertikaJebene  mit  der  Grenzebene  «ftP  zusammenfällt,  erhält  man  Kurve 
100  oder  ab'. 

Man  kann  auf  ähnliehe  "Weise  aus  Fig.  3  ableiten,  welchen  Einfluss 
Benzolzusatz  auf  die  Siedepunkte  der  binären  Gemische  Gta  haben  wird. 
Man  miiss  dazu  wieder  durch  Achse  62"  eine  Vertikalebene  bringen  imd 
ihre  Schnittkurve  mit  der  Siedepunktsfläche  bestimmen.  Wenn  die  Ver- 
tikalebene als  Grenzfall  mit  der  Grenzebene  Tbt  oder  Tba  zusammen- 
fällt, erhält  man  natüriieh  die  Grenzkurven  b't'  oder  b'a.  Die  letztere 
Kurve  hat  ein  Siedepunktsminimum,  die  erste  jedoch  nicht.  Wenn  die 
Vertikalebene  also  aus  der  Lage  Tba  in  die  La^e  Tbt  dreht,  so  wird 
man  anfangs  Schnittkurven  erhalten  mit  einem  Minimumsiedepunkt,  da- 
nach treten  Schnittkurven  auf  ohne  diesen.  Wenn  das  binäre  Gemisch 
Gta  also  wenig  Alkohol  enthält,  so  tritt  bei  Benzolzusatz  Siedepunkts- 
erhöhung auf;  enthält  Gta  jedoch  viel  Alkohol,  so  tritt  Siedepunktser- 
niedrigung ein.  Zwei  dieser  Sehnittkurven  sind  aus  den  Bestimmungen 
der  Tabellen  8  und  9  abzuleiten,  nämlich  wenn  die  Vertikalebene  eine 
Lage  hat,  welche  der  Zusammensetzung  des  binären  Gemisches  Gta 
mit  23-31  oder  56-13%  Alkohol  entspricht.  In  den  Tabellen  12  und 
13  findet  man  die  Siedepunkte  dieser  Gemische  für  Dampfdrucke  von 
200,  380  und  760  mm. 

Tabelle  12. 

Dampfdrücke  temärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis 

Oa^ :  C^H./JH  :  76-69  :  23-31. 

%  Benzol  200  mm  380  mm  760  mm 

0  32-3"  47-2°  64-9° 

13.52  32-6  47-5  65-3 
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id  Äthylalkohi 

»/„  Benzol 

200  mm 

380  mm 

760  mi 

2345 

32-9'' 

47-8" 

65-6' 

37.0 

33-4 

48-3 

66-3 

50-63 

33-9 

48-9 

67-1 

66-91 

34-8 

48-8 

68-4 

79-49 

35-5 

50-9 

70-0 

89-70 

37-0 

53-0 

73-1 

96-29 

38-9 

Ö5-5 

75-9 

100 

42-2 

59-3 

80-3 

Dampfdrucke  ternärer  Gemische,  in  welchen  das  Verhältnis 

CCl^ :  G^H,/JH  ==  43-87  :  Ö6-13. 

7„  Benzol  200  mm  380  mm  760  mm 

0  36-2"  50-7"  ea-i" 

7-20  35-5  49-9  67-5 

13-16  34-9  49-5  67-1 

19-77  34-6  49-25  669 

30-42  34-2  48-9  66-8 

48-75  34-2  48-9  66-8 

62-59  34-5  49-3  67-3 

76-69  34-8  49-7  68-0 

84-87  35-5  50-4  69-2 

94-04  36-5  52-2  71-9 

97-19  38-5  54-8  75-4 

100  43-2  59-3  80-3 

In  Übereinstinimimg  mit  dem  Vorigen  sieht  man  aus  diesen  Ta- 
bellen, dass  Siedepunktserhöhung  eintritt,  wenn  man  dem  binären  Ge- 
misch Gta  mit  ^SSl"/,,  Alkohol  Benzol  hinzufügt;  wenn  das  Gemisch 
Ota  jedoch  Se-lS^/o  Alkohol  enthält,  so  tritt  Siedepunktsemiedrigung  ein. 

Zum  Schhtsse  kann  man  noch  fragen,  welchen  Einfluss  Zusatz  von 
Tetrachlorkohlenstoff  hat  auf  die  Siedepunkte  oder  Dampfdrucke  der 
binären  Gemische  Benzol — Alkohol.  Mit  Hilfe  der  Eigg.  1 — 4  kann  der 
Leser  dieses  jedoch  leicht  ableiten. 

In  einer  meiner  Torigen  Abhandlungen  i),  habe  ich  den  Einfluss 
von  Fremdkörpern  auf  den  Dampfdruck  oder  Siedepunkt  binärer  Ge- 
mische vom  theoretischen  Standpunkt  betrachtet.  Nehmen  wir  an,  dass 
die  binäre  Flüssigkeit  auf  1  Mol  A  x-,  Mole  B  enthält,  und  dass  mau 
^1  Mole  C  hinzufügt;  sei  weiter  die  Zusammensetzung  des  Dampfes: 
1  Mol  Ä,  X  Mole  B  and  y  Mole  C.  Bei  konstanter  Temperatur  findet 
man,   wenn  man  nur  noch  unendhch  kleine  Mengen  der  dritten  Kom- 

')  Diese  Zeitschr.  38,  243  (1902). 
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ponente  hinzufü;^  {also  y  und  y^  klein): 
dP         /  y       ,\  BT  , 


i'Ji^^Vi        //IP'  +  '^      ^"  Ar' tsxiiiy^ 


m. 

Es    wird   also   die   Änderung  des  Dampfdruckes  dF  bei   einer  Hinzu- 
fügiing  rf^j  der  dritten  Komponente  durch  (1)  bestimmt. 

Wenn  man  die  Zusamnieuseteung  der  Flüssigkeit  jedoch  ausdrückt 
durch:  1  — ic^  —  y^  Mole  A^  x^  Mole  B  und  y-^  Mole  C, 

und  diejenige  des  Dampfes  durch: 

\  —x^  —  y^  Mole  A,  x^  Mole  B  und  y^  Mole  C\ 
so  findet  man: 

Fj-i    (^P  ,  1         1  ,.,,.,    I    ,  I 

+  (%  — a^)K^,,-a:,|«;j  J 
welche  Gleichung  durch   van  der  Waals^)   abgeleitet  ist.     Man  kann 
natürlich   durch   eine  Transformation   Gleichung  (1)   auch  in  (2)   über- 
führen. 

In  meiner  Abhandlung  (loc.  cit.)  habe  ich  Gleichung  (1)  diskutiert; 
ich  werde  jetzt  Gleichung  (2)  nehmen.  Es  tritt  in  (2)  noch  x„  auf;  es 
kommt  dieses  daher,  dass  die  Zusammensetzung  des  binären  Gemisches, 
wenn  die  dritte  Komponente  noch  nicht  dabei  ist,  l—x^  Mole  A  und 
x^  Mole  B  gesetzt  ist.  Wenn  y^  und  iji  sehr  klein  sind,  was  der  Fall 
ist,  wenn  nur  noch  sehr  kleine  Mengen  der  Komponenten  C  hinzugefügt 
sind,  so  kann  man  für  (2)  schreiben: 

Yl-l.  _^Z  ^      tfi  —  m 
RT'  dy^ 

binäi-en  Gemisch,  wenn 


r  +  (^a  — ^i)  j^^', 


hf^l^  ' 


(3) 


4) 


wobei  x,  und  Xi  Werte   erhalten 

die  dritte  Komponente  noch  nicht  hinzugesetzt  ist 

Wenn  man  einem  reinen  Stoff  eine  neue  Komponente  hinzufügt, 
gilt,  wie  bekannt : 

3-1    _!'^_  _      i/ä  —  y^ 

li.T"dy~  ~  ~yii:^^y,) 
Diese  Formel   gilt  also  nicht  mehr,   wenn  man  statt  des   reinen  Stoffes 
ein   binäres  Gemisch    ninmit:    man    muss    dann  (3)    nehmen    und  sieht 

dP 
hieraus,  dass  der  Wert  von  -i—  nicht  allein  von  y^  und  y^  abhängt, 

sondern  auch  noch  von  der  Zusammensetzung  des  binären  Gemisches. 

Denken  wir  uns,  dass   man   einem  binären   Gemisch  (1 — Xn,  x^ 
die  neue  Komponente  hinzufügt,  und  dass  man  die  Konzentration  dieser 

')  Arch.  Nderl,  (2)  7,  436. 
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in  der  Flüssigkeit  (;i/j]  und  im  Dampf  {y^)  kennt.    Berechnet  man  jetzt 

-j —  aus  (3)  und  aus  (4),  so  werden  beide  "Werte  voneinander  verschie- 

den  sein. 

Man  würde  sieh   den  Fall  denken  können,   dass    -7 — -,  aus  (4)  be- 

rechnet,  sehr  klein  ist,  z.  E.  positiv:  hieraus  würde  man  schliessen,  dass 
eine  sehr  kleine  Druckerhöhung  stattfinden  würde;  denkt  man  sich  je- 
doch,   dass  (Xg  —  ■'^■\){(i"    —^ol^'x^  negativ  ist  und   ein  wenig  grösser 

als  — ^, — ^^,  so  wird  — ; — -  aus  i'6)  negativ,  und  es  muss  eine  kleine 

Dmekemiedrigung  stattfinden. 

Wenn  also  im  allgemeinen  (4)  annähernd  richtige  Werte  geben 
wird,  so  kann  jedoch  wohl  der  Fall  auftreten,  dass  man  statt  einer  sehr 
kleinen  Druckerhöhung,  welche  aus  (4)  folgen  würde,  aus  (3)  eine  kleine 
Druckemiedrigung  finden  wird. 

In  einigen  Fällen  geht  (3)  ganz  genau  in  (4)  über,  nämlich  wenn 
X2  —  a^i  ^  0.  Es  ist  dieses  der  Fall,  wenn  .^ ^  =:  x^  =  0,  und  weim 
Xj^=:x^^  1.  In  diesen  beiden  Fällen  hat  man  jedoch  statt  des  bmären 
Gemisches  einen  reinen  Körper.  Es  kann  jedoch  auch  in  dem  binären 
Gemisch  x^  —  x^  =  0  werden,  nämlich  wenn  Flüssigkeit  und  DampE 
die  gleiche  Zusammensetzung  haben,  wenn  also  ein  Maximum  oder 
Minimum  des  Dampfdruckes  auftritt.  Fügt  man  einem  solchen  Gemisch 
die  neue  Komponente  hinzu,  so  gilt  also  auch  (4). 

Im  folgenden  werden  wir,  da  (4)  annähernd  genaue  Werte  gibt, 
diese  Formel  brauchen.  Nehmen  wir  als  binäres  Gemisch  die  Flüssig- 
keit Gta,  und  fügen  wir  als  neue  Komponente  Benzol  hinzu.  Wie  wir 
gesehen  haben,  tritt  bei  kleinem  Alkoholgehalt  des  Gemisches  Gia 
Druckemiedrigung,  bei  höherm  Alkoholgehalt  Druckerhöhung  ein  (siehe 
Fig.  1  und  5). 

— ^^ '^^   also    das  Zeichen   wechseln; 

bei  kleinem  Alkoholgehalt  ist  dieser  Ausdruck  negativ  und  bei  hohem 
Alkoholgehalt  positiv.     Wenn  !/^  jedoch  sehr  klein  ist,  so  hat  man  an- 

"^'''"'^-  V,.,      dP    _y,       ^ 

RT'   dy,   ~  "j/i^  ^   '> 

Wenden  wir  diese  Formel  an  auf  den  Grenzfall,  dass  Benzol  hinzuge- 
fügt wird  zu  reinem  Tetrachlorkohlenstoff;  nach  Fig.  1  wird  der  Dampf- 
druck dann  erniedrigt.  Es  muss  also  nach  (5)  y^  <  y^  sein,  also; 
wenn  man  an  Tetrachlorkohlenstoff  ein  wenig  Benzol   hinzufügt,  so  ist 
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die  Konzentration  des  Benzols  im  Dampf  {)j^)  kleiner  als  in  der  I'lüssig- 
keit  Q/i).  Wenn  wir  Formel  (5)  auf  den  Grenüfall  anwenden,  dass 
Benzol  hinzugefügt  wird  an  reinen  Alkohol,  so  hat  mau  nach  Fi^.  1 
Druckerhöhung.  Es  muss  also  in  (5)  y.^  >■  y^  sein,  also  die  Konzen- 
tration des  Benzols  im  Dampf  {y^  grösser  sein  als  in  der  Flüssigkeit 
(i/i).  Sei  die  Zusammensetzung  des  binären  Gemisches  Gta  :  1  — x^ 
Mole   Tetrachlorkohlenstoff   und   x^   Mole   Alkohol.     Für  ^^^  =  0    folgt 

dann  nach  dem  Vorigen  —  <:  1  und  für  x^  =  \  folgt  —  ">  1.     Es 

ist  also  -^-^  eine  Funktion  von  x^,  also  von  der  Zusammensetzung  des 

binären  Gemisches,  und  wir  finden,  dass,  wenn  sieh  x^  von  0  bis  1  ändert, 

—  von  kleiner  als  1,  grösser  als  1  wird. 

Vi  «, 

Es  wird  also  bei  einem  bestimmten  Wert  von  a;,,  -^  =^  1  werden. 

dP  *' 

Aus  (5)   folgt   dann   ~ —  ^  0.     Wenn  man  also  diesem  bestimmten 

binären  Gemisch  Qta  Benzol  hinzufügt,  so  ändert  sich  der  Dampfdruck 

dP 


wird^ 

,  sondern 

man  erhält: 

^2-1 

BT 

dP 

=  (Xä  —  x-^S  (i"^,—  ^oi«l' 

,}, 

(6) 

also 

im  allgemeinen  e 

linen 

von   Null 

verschiedenen  Wert. 

Wenn 

das 

zweite  Glied  vou  (6)  jedoch 
den,  wenn  -^   ein    wenig 

klein  ist,  so  wird  nach 
von  1   verschieden   ist; 

(3) 

dP 

dy,  - 
müssen 

0  wer- 
hierbei 

dann  natürlich  die  beiden  Glieder  an  der  rechten  Seite  der  Gleichung 
{3)  entgegengesetzte  Vorzeichen  haben.  , 

Bringen  wir  also  in  Fig.  1  die  Vertikalebene  durch  bP  in  solcher 
Lage  an,  dass  die  Sehnittkurve  von  der  Seite  der  Grenzebene  Pta  aus 
eine  horizontale  Tangente  hat  Diese  Sehnittkurve  entspricht  einem 
bestimmten  binären  Gemisch  Gta^  und  aus  Fig.  5  sieht  man,  dass  der 
Alkoholgehalt  dieses  Gemisches  zwischen  23'31  und  5613  %  liegen 
muss.  Setzt  mau  diesem  binären  Gemisch  Benzol  hinzu,  so  ändert  der 
Dampfdruck  sich  nicht,  und  die  Konzenti-atiou  des  Benzols  wird  im 
Dampf  und  in  der  Flüssigkeit  annähernd  gleich  sein. 

Bringen  wir  die  Vertikalebene  durch  Punkt  M'  der  Fig.  1,  Aus 
der  Form  der  Sehnittkurve  folgt  dann,  dass  Dampf druckemiedrigung 
stattfindet,   nämlich  wieder,   wenn  man   diesem   binären   Gemisch   Ota 
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Benzol  hinzufügt.  Man  sieht  dieses  auch  leicht  aus  Fig.  5;  man  sieht 
nämlich  hieraus,  dass  für  binäre  Gemische  mit  einem  Alkoholgehalt 
kleiner  als  23'31''(|,  (und  natürlich  auch  noch  bis  zu  einer  bestimmten 
Grenze  für  hohem  Alkoholgehalt)  der  Dampfdruck  bei  Benzolzusatz  er- 
niedrigt wird.  Punkt  M'  der  Fig.  1  entspricht  einem  Alkoholgebalt  von 
20  "/o,  und  es  muss  also  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  stattfinden. 

Wenden  wir  auf  diesen  Fall  wieder  Formel  (3)  an.  Da  Punkt  M' 
der  Fig.  1  eine  binäre  Flüssigkeit  mit  Maximaltension  angibt,  so  müssen 
Flüssigkeit  und  Dampf  die  gleiche  Zusammensefzung  haben.  Es  ist 
also  x^  ^=  x^.  Es  versehwindet  also  das  zweite  Glied  an  der  rechten 
Seite  von  Gleichung  (3),  und  wir  erhalten  (3)  oder  (4),   welche  jetzt 

dP 

ganz  genau   sind.     Da  Dampfdruckemiedrigung  eintritt,   da  also  -^ — 

negativ  ist,  so  muss  y^  <  7/^  sein. 

Es  folgt  also:  wenn  man  dem  binären  Gemisch  Gia  mit  der  Masi- 
maltension  Benzol  hinzufügt,  so  wird  der  Dampfdruck  erniedrigt,  und 
die  Konzentration  des  Benzols  ist  im  Dampf  (y^)  kleiner  als  in  der 
Flüssigkeit  (^J. 

Im  vorigen  haben  wir  den  Fall  betrachtet,  dass  man,  dem  hinären 
Gemisch  Qta  mit  der  Zusammensetzung  1  — %  Mole  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Xq  Mole  Alkohol  sehr  kleine  Mengen  Benzol  hinzufügt.  Sei 
die  Zusammensetzung  des  Dampfes  im  binären  Gemisch  (1  —  a^),,  Mole 
Tetrachlorkohlenstoff  und  (a;^)o  Mole  Alkohol.  Fügt  man  jetzt  Benzol 
hinzu,  so  wird  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  durch  I — x^ — y^ 
Mole  Tetrachlorkohlenstoff,  Xj  Mole  Alkohol  und  y^  Mole  Benzol  ange- 
geben, und  diejenige  des  Dampfes  durch  1  —  x^  —  y^  Mole  Tetrachlor- 
kohlenstoff, a^  Mole  Alkohol  und  y^  Mole  Benzol.  Es  muss  jetzt,  da  in 
der  Flüssigkeit  das  Verhältnis  zwischen  Tetrachlorkohlenstoff  und  Al- 
kohol nicht  geändert  ist: 


1  —  Xi  —  y^  1  —  x^ 

sein.     Im  Dampf  wird  natürlich   das  Verhältnis  zwischen  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Alkohol  sich  hei  Benzolzusatz  ändern.     Das  Verhältnis 

ist  :;— ,  und  dieses  muss  man  als  Funktion  von  y,  beti'achten. 

Für  «1  =  0  erhält  man  „  ^■^''>  ,  . 
0-  —  ^)ü 
In  den  Flüssigkeiten,  welche  zu  den  von  uns  betrachteten  Schnitt- 
kurven gehören,  bleibt  das  Verhältnis  der  Komponenten  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Alkohol   also   dasselbe;   in  den  Dämpfen   dieser  Flüssigkeiten 
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ändert  diese  sich  jedoch  mit  dem  Benzolgehalt.  Denkt  man  sieh  also 
in  Kg.  1  eine  Schnittkurve  der  Dampfdruckfläche  der  Flüssigkeiten  mit 
einer  durch  Achse  aP  gehenden  Vertikalebene,  so  werden  die  zu  diesen 
Flüssigkeiten  gehörenden  Dämpfe  eine  Kurve  bilden,  welche  nicht  in 
einer  Ebene  liegt, 

Wir  haben  bis  jet^t  nur  den  Fall  betrachtet,  dass  man  dem  Ge- 
misch Gta  Benzol  hinzufügt;  man  kann  jedoch  auch  noch  die  zwei 
andern  Fälle  nehmen,  nämhch  Hinzufiigung  von  Alkohol  zu  dem  binären 
Gemisch  Gib  und  von  Tetrachlorkohlenstoff  zu  Gba.  Auch  kann  man 
nicht  allein,  wie  im  vorigen,  den  Einfluss  einer  neuen  Komponente  auf 
den  Dampfdruck  (ler  binären  Gemische  bei  konstanter  Temperatur  be- 
trachten, sondern  auch  noch  den  Einfluss  auf  den  Siedepunkt  bei  kon- 
stantem Druck.    Ich  überlasse  dieses  jedoch  dem  Leser. 

Leiden,  An  oi^an.- chemisch  es  Laboratorium  der  Universität. 
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Absorptionsgeschwindigkeiten  zwischen  festen  und 

gasförmigen  Stoffen. 

Von 

A.  Hautzsch. 

(Mit  1  Figur  im  Text.l 

Zur  Zeit  des  Beginns  und  der  Vollendung  dieser  Arbeit,  die  ich 
in  erster  Linie  Herrn  Dr.  Erwin  Pinoff  zu  verdanken  habe,  war  über 
Reaktionsgeschwindigkeiten  in  heterogenen  Systemen  nur  die  Arbeit 
von  A.  Noyes  und  W.  Whitney^)  bekannt,  die  sieh  mit  der  (physi- 
kalischen) AuflösuDgsgeschwindigkeit  von  festen  in  flüssigen  Stoffen 
befasst;  seitdem  sind  noch  einige  verwandte  Arbeiten,  namentlich  die 
von  Bruner  und  Tolloczko  sowie  aus  dem  Ostwaldschen  und 
Nernstsehen  Institut  die  von  Drucker  und  Brunner  erschienen, 
in  denen  ebenfalls  die  Wirkung  zwischen  einem  festen  Körper  und 
einer  Flüssigkeit  vorwiegend  vom  physiko-chemischen  Standpunkte  aus 
untersucht  worden  ist.  Endlich  ist  soeben,  als  Einführung  zu  der  eben 
erwähnten  Arbeit  Brunners^  und  in  Fortentwicklung  der  von  Noyes 
zuerst  dargelegten  Prinzipien,  von  Kernst  die  „Theorie  der  Reaktionsge- 
schwindigkeit in  heterogenen  Systemeu"^)  in  allgemeinen  Zügen  ver- 
öffentlicht worden.  Danach  bildet  sich  an  der  Grenzschicht  zweier 
Phasen  (hier  also  von  fester  und  flüssiger  Phase)  das  Gleichgewicht 
mit  unmessbarer  Geschwindigkeit;  die  messbare  Geschwindigkeit  wird 
lediglich  durch  die  Diifusionsgeschwindigkeit  zwischen  der  Grenzschicht 
und  den  sie  umgebenden  Medien  bedingt,  und  zwar  sowohl  bei  physi- 
kalischen Auflösungen,  z.  B.  eines  Kristalls  in  Wasser,  als  auch  bei 
chemischen  Auflösungen,  z.  B.  von  Metallen  oder  von  Basen  in  Säuren; 
wobei  in  den  letzlern  Fällen  die  Anflösungsgeschwindigkeit  lediglich 
von  der  Geschwindigkeit  abhängt,  mit  der  die  Säure  an  die  Trennungs- 

')  Diese  Zeitachr.  23,  689  (18St7). 
*)  Diese  Zeilschr.  47,  :.6  (IHOI), 
»)  Diese  Zeitschr.  47,  52  (1904). 

ZellBClirift  f.  pliTilk.  Chemie.  XLVin.  19 
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üäche  zwischen  der  Lösung  und  dem  reagierenden  festen  Stoff  ; 
Hieraus  wird  geschlossen,  dass  sich  die  van  't  Hoffsehen  Theorien  von 
der  Eeaktionsordnung  in  homogenen  Systemen  nicht  (oder  höchstens  in 
Aitönahmefällen)  auf  heterogene  Systeme  übertragen  lassen,  da  die 
letatern  Vorgänge  hauptsächlich  durch  Diffusion  bestimmt  werden. 

Über  Äbsorptionsgeschwindigkeit  chemischer  Natur  zwischen  einem 
festen  und  einem  gasförmigen  Stoff  sind  quantitative  Versuche  bisher 
wohl  noch  nicht  angestellt  worden.  Die  hier  mitgeteilte  Untersuchung 
befasst  sich  mit  derartigen  Eeaktionsgeschwindigkeiten ;   sie   behandelt: 

Ä.  die  Äbsorptionsgeschwindigkeiten  von  Ammoniakgas  durch  feste 
organische  Säuren,  also  deren  Überführung  in  Änunoniumsalze : 
X .  OH^  H^N  —  XO.  H^N; 

B.  die  Absorptionsgeschwindigkeiten  von  Chlorwasserstoffgas  durch 
feste  organische  Ammoniakbasen,  also  deren  Überfuhrung  in  organische 
substituierte  Salmiake: 

R^R^R^X^HCl  ->  RJi^E^XHCL 

Diese  Versuche  sind  von  rein  chemischen  Erwägungen  ausgegangen, 
nämlich  durch  meine  Untersuchungen  über  PseudoSäuren  und  Pseudo- 
basen  veranlasst  worden,  und  haben  dem  (auch  erreichten)  Zwecke 
gedient,  Pseudosänren  von  echten  Säuren  und  Pseudobasen  von  echten 
Basen  auch  im  festen  Zustande  zu  unterscheiden.  Warum  und  wie 
das  möglich  ist,  sei  hier  nur  kurz,  und  zwar  am  Beispiel  der  Pseudo- 
sänren angedeutet.  Bezeichnet  man  eine  echte  direkt  sajzbiidende  Säure 
mit  X.  OH  und  die  isomere  an  sich  indifferente   und  nur  indirekt  salz- 

/O 
bildende  Pseudosäure  mit  X\       ,  also  das  aus  der  v-Säure  gebildete, 

natürlich  dem  Typus  der  echten  Säure  entsprechende  Ammoniwmsalz  mit 
X —  OH^N,  so  lässt  sieh  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Pseudo- 
sänren  in  bezug  auf  Anfangs-   und   Endzustand   folgendermassen   dar- 

stellen:  X'f      -f  H^N  -*  XOHiK.     Die  Salzbildung   ist  hier  keine 

einfache  Addition,  sondern  von  einer  intramolekularen  Unüagerung  be- 
gleitet. Der  Vorgang  ist  also  komplizierter;  es  war  demnach  höchst 
wahrscheinlich,  dass  dies  auch  in  den  Absorptionsverhäitnmen  zum 
Ausdruck  kommen  würde.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  wird  aber  erst 
in  einer  spätem  Arbeit  publiziert  werden. 

Deshalb  musste  zuerst  das  Verhalten  echter  Säuren  zu  Ammoniak 
studiert  werden. 
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I.  Absorption  von  Ammoniak  durch  feste  StofE^. 
Torversuche  haben  zunächst  ergeben,  dass  die  meisten  festen  or- 
gMiischen  salzbildenden  Köi'per,  die  überhaupt  in  Ammoniumsalz  über- 
führbar  sind,  in  fein  zerteiltem  Zustande  für  Ammoniakgas  vollkommen 
durehdringlich  sind.  So  absorbieren  z.  B.  selbst  so  sehwache  organische 
Säuren,  dass  deren  Affinitätskonstante  überhaupt  nicht  mehr  bestimmt 
werden  kann,  also  z.  E.  neutral  reagierende  Phenole  oder  Oxinie  in 
einer  Atmosphäre  von  absolutem  Ammoniat  bei  genügend  feiner  Ver- 
teilung das  für  die  Salzbildung  berechnete  Ammoniakvolumen,  bilden 
also  auch  in  festem  Zustand  voUstandig  Ammoniumsalze. 

Bisweilen,  namentlich  von  starkem  Säuren  mit  tiefem  Schmelz- 
punkte wird  das  Gas  aus  einer  Atmosphäre  von  absolutem  Ammoniak 
so  rasch  absorbiert,  dass  sich,  wohl  infolge  lokaler  starker  Erwärmung, 
die  Oberflächenbeschaffenheit  des  festen  Stoffs  durch  Zusammenschmelzen 
oder  Zusammenbacken  ändert,  womit  natürlich  auch  die  Absorption  ge- 
hemmt wird.  Dies  führte  dazu,  das  Verhalten  fester  Körper  auch  .in 
einer  Atmosphäre  von  mit  Luft  verdünntem  Ammoniak  zu  untersuchen. 
Qualitativ  zeigte  sich  hier  erwartungsgemäss,  dass  die  Absorption  um 
so  langsamer  fortschreitet,  je  stärker  das  Ammoniak  mit  Luft  verdünnt 
wird,  und  dass  hierbei  starke  bis  massig  starke  Säuren  zwar  langsamer, 
aber  dennoch  vollständig  und  häufig  glatter  als  mit  absolutem  Ammoniak] 
Ammoniumsalze  bilden ,  während  allerdings  äusserst  schwache  Säuren, 
die  in  einer  Atmosphäre  von  absolutem  Ammoniak  noch  total  in  Am- 
moniumsalze übergeführt  werden,  mit  luftverdünntem  Ammoniak  nur 
noch  partiell  reagieren. 

Nach  diesen  Vorversuchen  konnte  nun  der  Einfluss  der  Zeit  auf 
den  Absorptionsvorgang  quantitativ  untersucht,  d,  i.  nach  einem  Masse 
für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  gesucht  werden.  Obgleich  diese  Auf- 
gabe wenig  aussichtsvoll  erschien,  da  die  Bedingungen  der  Reaktion 
zwischen  der  festen  Säure  und  dem  gasförmigen  Ammoniak  schon  aus 
äussern  Gründen  und  wegen  experimenteller  Schwierigkeiten  ziemlich 
verwickelt  zu  sein  schienen,  so  haben  sich  doch  nach  ErmitÜung  der 
geeigneten  Versuchsbedingungen  gerade  im  Gegensatz  überraschend  ein- 
fache Bezieh imgen  für  die  Absorptionsgeschwindigkeiten  in  diesem 
heterogenen  System  zwischen  festem  und  gasförmigem  Stoffe  ergeben. 
Wird,  wie  im  experimentellen  Teil  besehrieben  werden  wird,  die 
in  geeigneter  Weise  präparierte  feste  Säure  {«)  in  eine  Atmosphäre  von 
absolutem  oder  mit  luftverdünntem  Ammoniak  von  bekanntem  Volumen 
und  bekannter  Konzentration  gebracht,  so  kann  man  die  nach  bestimm- 
ten Zeiten  {/)  umgewandelte  Menge  [x],  d.  i,  das  Fortschreiten  der  Salz- 
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bilduag  genügend  genau  durch  Messung  des  durch  diese  Reaktion  nach 
der  Zeit  verschwundenen  Ämmoniakvoluniens  in  Kubikzentiinetern  ver- 
folgen. 

Versucht  man  nun,  aus  diesen  Daten  Gleichungen  für  die  Reabtions- 
gesebwindigiieit  abzuleiten,  so  ergibt  sich,  dass  man  in  diesem  inhomo- 
genen Systeme  unter  ähnlichen  Bedingungen,  wie  in  einer  homogenen 
Lösung  Konstanten  dieser  Äbsorptionsgeschwindigkeit  erhält. 

Nun  werden  zwar  auch  im  vorliegenden  Falle  die  Absorptionsge- 
schwindigkeiten des  Ammoniakgases  durch  die  feste  Säure  (und  des 
Chlorwasserstoffgases  durch  das  feste  Amin)  in  erster  Linie  gemäss  der 
Noyes-Nernstschen  Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  heteroge- 
nen Systemen  erfolgen;  es  wird  sich  also  zunächst  auf  der  Oberfläche 
des  festen  Körpers  ein  homogener  Überzug  des  Salzes  herstellen  -  hier 
allerdings  infolge  der  gewählten  Keaktionsbedingungen  nicht  in  unmess- 
barer,  sondern  in  messbarer,  wenn  auch  kurzer  Zeit;  dann  erst  wird 
der  eigentlich  zu  bestimmende  Vorgang,  d.  i.  die  Umwandlung  des  ge- 
samten festen  (feinzerteilten)  Körpers  von  aussen  nach  innen  im  wesent- 
lichen durch  Diffusion  erfolgen.  Allein,  wie  unten  gezeigt  werden  wifd, 
spielen  hierbei  auch  die  spezifischen  Eigenschaften  des  Körpers,  und 
zwar  die  Stärke  der  betreffenden  Säure  eine  Rolle.  Die  Stärke  einer 
Säure  wird  sich  hier,  gegenüber  Ammoniak,  in  dem  Sinne  äussern, 
dass  die  Beständigkeit  des  betreffenden  Ammoniumsalzes  mit  der  Stärke 
der  betreffenden  Säure  wächst;  oder  umgekehrt,  dass  der  Partialdruek 
des  Ammoniaks  in  dem  System  XOHJS'-^  XOH,  H^N  um  so  grösser 
sein  wird,  je  schwächer  die  betreffende  Säure  ist.  Deshalb  wird  die 
beobachtete  Absorptionsgeschwindigkeit  nicht  nur  physikalischen,  son- 
dern auch  chemischen  Ursprungs  und  damit  das  Produkt  verschiedener 
komplizierterer  Faktoren  sein. 

Aus  diesem  Grunde  sollen  die  Absorptionsverhaltnisse  vorläufig 
nicht  auf  Grundlage  der  Kerastschen  Theorie  entwickelt,  sondern  mit 
Hilfe  der  für  homogene  Systeme  gültigen  Vorstellungen  betrachtet  wer- 
den; was  zwar  inkorrekt,  aber  insofern  zweckmässiger  ist,  als,  wie  oben 
bereits  bemerkt,  zwischen  diesen  Vorgängen  in  heterogenen  Systemen 
und  denen  in  homogenen  Systemen  doch  ein  oberflächlicher  Parallelis- 
mus besteht. 

Dies  ist  wohl  im  vorliegenden  Falle  umsomehr  gestattet,  als  es 
bei  demselben  weit  mehr  auf  die  Feststellung  der  Tat=-ache  ankommt, 
dass  echte  Säuren  und  echte  Amine  (im  Gegensatz  zu  Pseudosäuren 
und  Pseudobasen)  eine  Absorptionskonstante  ei^eben,  als  auf  die  Er- 
klärung dieser  Tatsache,  d.  i.  des  wahren  Verlaufes  der  Salzbildung. 
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Bedingungen  und  Eonstanten  der  Absorption, 
la.  Am  einfachsten  verlaufen  die  Absorptionsvorgänge  In  einer  At- 
mosphäre von  absolutem  Ammoniak.  Trotz  der  Absorption  durch  die 
fein  verteilte  feste  Säure  ändert  sich  hierbei  die  Konzentration,  bezw. 
der  Partialdruck  des  Ammoniaks  nicht  —  gleichviel  ob  das  Ammoniak 
in  gleichraolekularer  Menge  oder  im  Überschuss  vorhanden  ist.  Es 
ändert  sich  also  nur  die  aktive  Menge  des  festen  Stoffes,  wie  bei  einer 
sogenannten  Reaktion  erster  Ordnung  in  homogenen  Systemen;  und  in 
der  Tat  erhält  man  für  derartige  A'"orgänge  eine  Konstaiite  der  Absoi^)- 
tioasgesehwindigkeit  nach  der  Gleichung  eines  Vorgangs  erster  Ordnung. 
Bezeichnet  also  K^  die  Absorptionskonstante  sogenannter  erster  Ordnung, 
a  die  Gesamtmenge  der  festen  Substanz  oder,  was  dasselbe  ist,  das 
von  ihr  bei  der  Versnehstemperatur  zu  absorbierende  Ammoniakvolumen ; 
bedeutet  femer  .r  die  nach  t  Minuten  in  Ammoniumsalz  umgewandelte 
Menge  der  festen  Säure  oder,  was  dasselbe  ist,  das  nach  /  Minuten  von 
ihr  absorbierte  Ammoniakvolumen  in  Kubikzentimetern,  so  gilt: 

b.  Dieselbe  Gleichung  gilt  auch,  wenn  die  feste  Substanz  mit 
(durch  Luft)  verdünntem  Ammoniak  in  so  grossem  Über- 
schusse reagiert,  dass  die  durch  Absorption  verschwindende  Ammoniak- 
menge nur  einige  wenige  Prozente  der  Gesamtmenge  beträgt,  also  zu 
vernachlässigen  ist,  da  dann  die  Konzentration,  bzw.  der  Partialdmck 
des  Ammoniaks  als  konstant  angesehen  werden  kann. 

IL  Reagieren  zweitens  feste  Säuren  mit  der  gleichmolekularen 
Menge  von  mit  Luft  verdünntem  Ammoniak,  so  ändert  sich 
während  der  Absorption  auch  die  Menge,  bezw.  der  Partialdruck  des 
Ammoniaks  in  merklicher  "Weise;  alsdann  gilt,  änsserlich  analog  wie 
für  homogene  Systeme,  in  denen  sich  während  des  Vorganges  die  Kon- 
zentration der  beiden  reagierenden  Stoffe  ändert,  die  Gleichung  für  so- 
genannte Prozesse  zweiter  Ordnung,  d.  i.  man  erhält  Absorptionskon- 
stanten zweiter  Ordnung  A'",  nach  der  Gleichung: 

A-«  =  l ^. 

t     (a  —  x).a 

Diese  Gleichung  bleibt  nur  dann  gültig,  wenn  man  das  Einheitsvolumen 
Aramoniakgas  mit  mindestens  einem  drittel  Volumen  Luft  gemischt 
reagieren  lässt.  Bei  grösserer  Anfangskonzentration  des  mit  Luft  ge- 
mischten Ammoniaks  ändert  sich  die  Konzentration  durch  Absorption 
zu  wenig;    dadurch  nähert  man  sich   den  Bedingungen   einer  Reaktion 


y  Google 


294  A.  Hantzscli 

erster  Ordnung  und  kann  deshalb  keine  gut  stimmenden  Konstanten 
nach  der  Gleichung  zweiter  Ordnung  erhalten. 

Umgekehrt  kann  man  aber  auch  Keaktionskonstanten  erster  Ord- 
nung nicht  nur  bei  Verwendung  von  völlig  absolutem,  sondern  auch 
TOD  mit  etwas  Luft  verdünntem  Ammoniak:  erhalten,  wenigstens  in  den 
ersten  Zeiten,  da  sich  unter  solchen  Bedingungen  natürlich  erst  gegen 
Ende  der  Reaktion,  d.  i.  nach  der  Absorption  von  viel  Ammoniak,  die 
Konzentration  der  Gasphasc  merklich  ändert. 

Im  übrigen  kann  man  sowoh!  unter  den  Reaktionsbedingungen 
erster  Ordnung,  als  auch  unter  den  Bedingungen  zweiter  Ordnung  die 
Luftmenge  innerhalb  weiter  Grenzen  beliebig  wählen  oder,  mit  andern 
Worten,  die  „Anfangskonzentration"  variieren ;  man  erhält  dann  andere, 
aber  auch  konstante  Werte  der  Absorptionsgeschwindigkeit.  Sehr  be- 
merkenswert ist  jedoch  in  allen  Fällen  der  ausserordentlich  grosse  und 
anscheinend  geradezu  abnorme  Einflnss  der  Verdünnung  des  Ammo- 
niaks auf  die  Absorptionsgeschwindigkeit;  die  Absorptionskonstanten 
sinken  in  diesen  inhomogenen  Systemen  mit  sinkender  Konzentration 
des  Ammoniaks  sehr  viel  stärker,  als  dies  nach  dem  Einflnss  der  Kon- 
zentrationsändenmg  in  homogenen  Systemen  der  Fall  sein  sollte.  Diese 
Erscheinung  weist  entschieden  darauf  hin,  dass  bei  diesen  Vorgängen 
der  Partialdruek  des  Ammoniaks,  bezw.  der  Dissoziationsdruck  des  ge- 
bildeten Ammoniumsalzes  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  und  bestätigt  somit, 
dass  gemäss  Kernst  auch  diese  sogenannten  Prozesse  erster  und  zweiter 
Ordnung  in  heterogenen  Systemen  in  der  Tat  nur  scheinbar  analog 
sind  den  wirklichen  Prozessen  erster  und  zweiter  Ordnung  in  homo- 
genen Systemen.  Somit  sind  auch  die  obigen  Gleichungen  für  die  Ab- 
sorptionskonstanten K^  und  E"  nur  einfache  empirische  Annäherungs- 
formeln für  Vorgänge,  die  in  Wirklichkeit  anders  und  komplizierter 
verlaufen  werden. 

Ähnlich  erklärt  es  sich  auch,  dass  die  Absorptionskonstanten  in 
absohitem  Ammoniak  für  die  verschiedensten  Stoffe,  z,  B.  für  recht 
starke  und  sehr  schwach  saure  Verbindungen,  nahe  beieinander  liegen ; 
in  diesen  Fällen  wird  die  Absorption  im  wesentlichen  als  Diffusion  ver- 
lauten und  deshalb  mehr  von  spezifischen  physikalischen  Unterschieden  ' 
als  von  der  ehemischen  Verschiedenheit  (Stärke)  der  absorbierenden 
Stoffe  abhängig  sein. 

Der  Satz,  dass  sich  unter  den  oben  angegebenen  Keaktionsheding- 
nng'en  für  alle  echten  Säuren  Absorptionskonstanten  berechnen  lassen, 
gilt  natürlich  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  sie  überhaupt  hierbei 
auch  vollkommen,  bezw.  ohne  sekundäre  Hemmnisse  in  Ammoniumsalze 
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übergehen;  derartige  Störimgen  des  Absoiptionsvorgangs  treten  aller- 
dings bisweilen  auf.  Sie  sind  vorwiegend  physikalischer  Art  und  be- 
mhen  meist  auf  VeräDderung  der  absorbierenden  Oberfläche  durch  Bil- 
dung eines  für  Ammoniak  undurchdringlichen  Überzuges  von  Ammo- 
niumsalz.  Aber  auch  chemische  Störungen  treten  bei  äusserst  schwachen 
Säuren  auf,  wenn  man  sie  nicht  in  absolutem,  sondern  in  stark  mit  Luft 
verdünntem  Ammoniak  untersucht  Alsdann  stellt  sich  statt  totaler  Salz- 
bildung ein  Gleichgewicht  XOFT^N'^  XON,  H^N  her,  und  zwar  um 
so  merklicher,  je  verdünnter  das  Ammoniak  ist.  Dies  bewirkt  natürlich, 
dass  die  Absorptionsgesebwindigkeit  mit  zunehmender  Zeit  sinkt,  also 
nicht  konstante,  sondern  sinkende  Werte  ergibt  Deshalb  können  äusserst 
schwache  Säuren  meist  nur  in  absolutem  oder  höchstens  in  massig  star- 
kem (etwa  öO^/oigem)  Ammoniak  nach  erster  Ordnung,  nicht  aber  nach 
Reaktion  zweiter  Ordnung  untersucht  werden,  da  bei  letzterer  die  Ammo- 
niakkonzentration während  der  Absorption  zu  stark  abnimmt. 

Die  Reaktion  erster  Ordnung  eignet  sich  am  besten  zur  Charak- 
teristik solcher  sehwacher  Sauren,  deren  Affinitätskonstante  durch  Leit- 
fähigkeit nicht  oder  kaum  mehr  bestimmbar  ist,  also  vor  allem  von 
Phenolen  ohne  negative  Sub&tjtuenten  und  von  Oximen.  Auch  stärkere 
Säuren  geben  hierbei  manchmal  noch  £;enugend  scharfe  Absorptionskon- 
stanten, häufiger  aber  infolge  störender  Nebenwirkungen  (zu  rascher 
Absorption,  Bildung  emei  für  Ammomat  undurchlässigen  Schicht  von 
zusamraengefrittetem  Ammoniumsalz  n   a   m  ]  keine  guten  Werte. 

Derartige  Stoffe  werden  deshalb  meist  besser  nach  Reaktion  zweiter 
Ordnung  untersucht  und  geben  dann  auch  besser  stimmende  Absorp- 
tionskonstanten. Auch  hier  wud  die  Anfangskonzentration  des  Ammo- 
niaks zweckmässig  um  so  geringer  gewählt,  je  stfirker  die  zu  vergleichen- 
den Säuren  sind.  La  die  Äbsorptionsgesehwindigkeit  mit  der  Verdünnung 
des  Ammoniaks,  wie  oben  bereits  besprochen,  sehr  stark  abnimmt,  so 
wird  sie  in  solchen  Fällen  auf  genauer  messbare  und  annähernd  ver- 
gleichbare Werte  herabgedrückt. 

Die  Grösse  der  Absorptionskonstanten  ist  natürlich  nicht  nur  in 
dem  eben  erwähnten  Sinne  von  der  Konzentration  des  Ammoniaks,  so- 
wie von  Druck  und  Temperatur  abhängig  (die  beide  während  der  Ver- 
suchsdauer möglichst  konstant  zu  halten  sind),  sondern  auch  von  äussern 
umständen,  namentlich  von  der  Zerkleinerung  der  festen  Substanz,  der 
Menge  und  des  zu  ihrer  Verteilung  angewandten  Glaspulvers  und  der 
Art  und  Weise  ihrer  Berührung  mit  dem  Ammoniak  u.  s.  w.  Deshalb 
ist  zum  Vergleich  verschiedener  Stoffe  stets  mögliehst  gleichartig  zu 
verfahren.     Alsdann  zeigt  sich,   worauf  bei   den  Einzelfäiien  besondei« 
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hingewiesen  werden  wird,  ein  ParalleJismtis  zwischen  Absorptiouskon- 
stanten  und  Dissoziationskonstanten,  der  auch  insofern  zu  erwarten  war, 
als  die  Starke  einer  Säure  sich  ebenso  durch  ihre  Dissoziationstendenz 
als  durch  ihre  Tendenz  zur  Bildung  des  Ammoniumsalzes  und  dessen 
t  äussern  wird.  Doch  sind  diese  beiden  Vorgänge  insofern 
komplementär,  als  ausgesprochene  Säuren  mit  stark 
verschiedenen  Dissoziationskonstanten  nur  wenig  verschiedene  Absorp- 
tioDskonstanten  besitzen;  während  umgekehrt  gerade  sehr  schwache 
Säuren,  deren  Dissoziationskonstanten  überhaupt  nicht  mehr  durch  Leit- 
fähigkeit bestimmt,  sondern  nur  noch  aus  der  Hydrolyse  ihrer  Alkali- 
salze bereelmet  oder  wenigstens  gesehätzt  werden  können,  sich  durch  die 
verschiedene  Grösse  ihrer  Absorptionskonstanten  unter  (möglichst)  gleichen 
Bedingungen  scharf  unterscheiden.  Da  nun  auch  die  Hydrolyse  der 
AJkalisalze  von  in  Wasser  schwer  löslichen  Stoffen  nicht  direkt 
bestimmt  werden  kann,  sobald  das  hydrolytische  Gleichgewicht  durch 
Ausfallen  der  schwachen  Säure  gestört  wird,  so  setzt  die  Bestim- 
mung der  Absorptionskonstanten  in  solchen  Fällen  wirksam  ein,  um 
die  Stärke  sehr  schwach  saurer  iind  wenig  löslicher  Stoffe,  wenigstens 
graduell,  hinsichtlich  der  Reihenfolge  ihres  sauren  Charakters  festzu- 
stellen. Diese  graduelle  Reihenfolge  zeigt  sich  auch  noch  bei  etwas 
stärkern  Säuren,  die  bereits  eine  saure  Reaktion  und  eine  gerade  noch 
bestimmbare  Dissoziationskonstante  besitzen,  besonders  wenn  man  die 
Absorptionsgeschwindigkeiten  dadurch  herabdrüekt,  dass  man  derartige 
Stoffe  in  mit  Luft  verdünntem  Ammoniak  untersucht.  Je  stärker  aber 
die  Säuren  werden,  um  so  weniger  brauchbar  werden  die  absoluten 
"Werte  der  Absorptionskonstanten  als  Mass  für  ihre  Stärke.  Denn  die 
Absorption  erfolgt  alsdann  so  rasch,  und  die  Diffusion  des  Ammoniaks 
von  der  Oberfläche  wird  durch  deren  spezielle  Beschaffenheit  und  die 
oben  erwähnten,  wohl  jedem  Stoff  mehr  oder  minder  zukommenden 
Störungen  so  stark  beeinflusst,  dass  Fehlerquellen  und  spezifische  Eigen- 
tümlichkeiten in  den  Vordergrund  treten.  Zudem  liegt  es  auch  in  der 
Natur  der  Sache,  dass,  je  mehr  die  Absorptionsgeschwindigkeit  steigt 
und  sich  so  einem  wohl  durch  die  Reaktionsbedingungen  zwischen  festem 
und  gasförmigem  Stoff  bedingten  Maximum  nähert,  die  Unterschiede 
zwischen  den  Absorptionskonstanten  verschiedener  Stoffe  immer  gering- 
fügiger werden,  so  dass  starke  Säuren  mit  recht  verschiedenen  Dissoziations- 
konstanten nur  wenig  verschiedene  Absorptionskonstanten,  und  bisweilen 
durch  sekundäre  Störungen  sogar  in  einer  andern  Reihenfolge  aufweisen, 
als  sie  nach  den  Dissoziationskonstanten  zu  erwarten  wäre.  Am  geeig- 
netsten für  die   Untersuchung   und   den   Vergleich  starker  Säuren   er- 
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weisen  sich  noch  die  Keaktionsbediogungen  zweiter  Ordnimg,  da  hier- 
durch die  Geschwindigkeit  am  stärksten  herabgemindert  wird.  Über- 
haupt wurden  aber  diese  komplizierten  Verhältnisse  bei  starken  Säuren 
vorläufig  auch  deshalb  nur  flüchtig  untersucht,  weil  für  den  eigentlichen 
Zweck  der  Arbeit  —  echte  Säuren  und  Pseudosäuren  im  festen  Zustand 
durch  ihr  Verhalten  zu  Ammoniak  zu  unterscheiden  —  viel  weniger 
die  absolute  Grösse  der  Absorptionskonstante  wichtig  ist  (deren  Werte 
ja  überhaupt  nur  relative  Bedeutung  haben  und  je  nach  den  Bedingungen 
variieren),  als  die  einfache  Tatsache,  dass  alle  echten  Säuren  —  vor- 
ausgesetzt, dass  sie  überhaupt  unter  den  ßeaktionsbedingungcn  durch 
Ammoniak  total  in  Ammoniumsalze  umgewandelt  werden  —  unter 
allen  Bedingungen  (Konzentrationen)  eine  Konstante  der  Ab- 
sorption ergeben.  Denn  diese  Konstanz  ist  das  Charakteristlkitm 
echter  Säuren  —  in  unterschied  von  Pseudosäuren. 

Experimentelles.  Methoden  zur  Ausführung  der  Ammoniak- 
reaktion  bei  festen  Stoffen. 

Die  Vorbereitung  der  festen  Substanz  erfordert  einige  Sorg- 
falt. Ihre  Anwendung  in  Pastülenform  ist  völlig  ausgeschlossen;  denn 
derartige  Präparate  absorbieren  wegen  zu  geringer  und  zu  dichter  Ober- 
fläche ganz  unvollkommen.  Man  hat  im  Gegenteil  für  möglichst  feine 
Verteilung  der  Substanz  zu  sorgen  und  verfährt  deshalb,  um  dies  an- 
nähernd gleichartig  zu  tun,  folge nd er m as sen : 

Ein  Millimol  der  Substanz  wird  abgewogen,  mit  etwa  O'l  g  Glas- 
woUe  oder  Glaspulver^)  in  einer  Achatreibschale  fein  zerrieben  und 
ohne  V^erlust  in  ein  (jlasröhrchen  von  etwa  2'^j^  cm  Länge  und  5  mm 
Durchmesser  gebracht.  Letzteres  wird  alsdann  an  beiden  Seiten  mit 
Glaswolle  lose  verstopft  Durch  das  Verreiben  mit  GlaswoUe  soU  die 
Substanz  möglichst  gleichmässig  verteilt  und  auch  das  bisweilen  ein- 
tretende und  störend  wirkende  Zusammenschmelzen  oder  Zusammenbacken 
während  der  Absorption   des  Ammoniaks  möglichst  verhindert  werden. 

Flüssigkeiten  wurden  für  die  Untersuchung  mit  GlaswoUe  aufge- 
saugt und  dann  ebenso  wie  feste  Körper  behandelt. 

Die  Absorptionsapparate  besitzen  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
verschiedene  Form. 


'1  Leider  wurde  tiifangs  die  Menge  des  Glaspulvers,  bzw  der  Glaswolle  nicht 
so  genau  abRewogen,  wie  es  zum  genauen  \ergleidi  der  Absorptionagesch windig 
keiten  E\ir  verschiedenp  Stoffe  eigentlich  erforderlich  gewesen  wäre  da  anfangs  nur 
die  Konstanz  dieser  Geschwindigkeit  nachgewiesen  und  nicht  deren  absoluter  Wert 
bestimmt  werden  sollte  '^pStem  Versuchen  zufolge  ist  (wie  zu  erwarten)  auch  die 
Menge  des  indifferenten  Stoffes  auf  die  ftr'i>:se  der  Konstanten  \<m  gewihsem  Emfluss 
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Der  Apparat  für  Eeaktiou  erster  Ordnung  in  absolutem 
Ammoniak  ist  ein  einfaches  Eudiometer  Ton  etwa  50ecm  Inhalt,  das  in 
'lio-ccm  geteilt  ist,  dem  aber  oben  ein  Glashahn  mit  kapülaiem  Glasrohr 
angeschmolzen  ist  Der  Hahn  dient  zur  Einführung  des  Ammoniaks  von 
oben,  da  bei  dem  üblichen  Füllen  von  unten  durch  das  Spritzen  des 
j  mit  dem  Ammoniak  stets  auch  etwas  Luft  in  den  Apparat 
,  obgleich  das  zweckmässig  einer  Bombe  zu  entnehmende  und 
getrocknete  Ammoniak  vorher  von  Wasser  völlig  absorbiert  worden, 
also  luftfrei  gewesen  war.  Zweckmässig  bedient  man  sich  auch  zur 
vorherigen  Füllung  des  Eudiometers  mit  Quecksilber  desselben  Glas- 
hahns, indem  man  ihn  zuerst  öffnet,  das  Eudiometer  in  den  mit  Queck- 
silber gefüllten  Standzylinder  völlig  eintaucht,  dann  den  Hahn  sebiiesst, 
das  Eudiometer  hebt  und  am  Stativ  befestigt.  Nachdem  man  etwa 
50  cem  Ammoniak  von  oben  in  den  Apparat  eingeführt  hat,  und  das 
Quecksilbemiveau  innen  und  aussen  gleich  ist,  wird  der  Hahn  und  die 
Bombe  geschlossen ;  der  Apparat  ist  nun  für  den  Absorptionsversuch  fertig. 

Nunmehr  wird  die  Substanz  in  dem  eben  beschriebenen  Eöhrchen 
von  unten  eingeführt.  Das  Röhrehen  stellt  sich  ziemlich  aufrecht  und  ist 
nur  durch  seine  obere  Öffnung  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  zugänglich, 
da  die  untere  durch  Quecksilber  abgesperrt  ist.  Wie  das  Steigen  des  Qiieck- 
silbeis  im  Eudiometer  anzeigt,  beginnt  die  Absorption  sofort.  Um  eine 
Ablesung  zu  machen,  wird  das  Quecksilber  im  Eudiometer  durch  Sen- 
kung des  letztem  in  den  Zylinder  auf  das  Niveau  des  äussern  Queck- 
silbers gebracht  wnA  alsdann  die  Zeit  und  die  absorbierten  Kubikzenti- 
meter Ammoniak  notiert.  Die  Temperatur  bleibt  während  der  meist 
kurzen  Versuchsdauer  so  gut  wie  konstant,  wenn  der  Arbeitsraum  den 
bekannten  Bedingungen  für  gasanalytische  Arbeiten  entspricht 

Der  Apparat  für  Reaktion  zweiter  Ordnung  in  luftverdünn- 
temAmmoniak  bestehtauch  aus  einem Eudiometermitoben angeschmol- 
zenem Glashahn;  jedoch  werden  für  die  verschiedenen  Anfangskonzentra- 
tionen  Eudiometer  von  verschiedenem  Volumen  und  verschiedener  Länge 
benutzt,  damit  sie  durch  das  jeweilig  erforderliche  Volumen  des  Gemisches 
von  Ammoniak  mit  Luft  fast  völlig  gefüllt  werden  und  dadurch  die  bequeme 
Einführung  der  festen  Substanz  durch  die  unter  Quecksilber  befindliche 
Öffnung  gestatten.  Eür  die  meisten  folgenden  Versuche  waren  zwei  Eudio- 
meter in  Gebrauch:  eines  von  60  com  Inhalt  für  die  Absorption  bei  einer 
Anfangskonzentration  von  rund  40^fo  NH^,  d.  i.  von  1  Vol.  (rund  23-5  cem) 
yjäa  -\- 1  i/i  Volumen  Luft  und  ein  zweites  von  35  cem  Inhalt  für  eine 
Anfangskonzentration  von  rund  ßö^ö^/p  Wifg,  d.  i.  von  1  Volumen  (rund 
23.5  cem)  A'ßa  +  i/a  Volumen  Luft    Obgleich  1  Millimol  NH^  nur  bei 
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M*'  und  760  mm  ein  Volumen  von  23'5  ecm  erfüllt,  so  konnte  doch  bei 
allen  Versuchen  dieses  „Einheitsvohinien"  eingeführt  werden,  weil  fast 
stets  bei  etwa  14"  gearbeitet  wurde,  und  kleine  Druet-  und  Temperatur- 
veränderungen zufolge  besonders  angestellter  Vereuche  die  Äbsorptions- 
konstanten  mir  wenig  beeinflussen,  und  femer,  weil  es  sich  in  erster 
Linie  nur  um  den  Nachweis  einer  Absorptionskonstanten  und  weniger  um 
deren  absolute  Grösse  handelte.  Zur  bequemen  Einführung  dieses  Am- 
moniak Volumens  in  das  Eudiometer  konnte  deshalb  folgender  Apparat 
verwandt  werden?  Einem  Messzylinder  von  23-5  cem  wird  durch  die 
eine  Öffnung  eines  doppelt  durchbohrten  Gfummistopfens  ein  Scheide- 
trichterelien  von  etwa  50  com  Inhalt  aufgesetzt;  in  der  andern  Öffnnug 
steckt  ein  Kapillarrohr  mit  Glashahn,  das  am  Ende  ein  Stückchen 
Gummischlauch  trägt.  Man  füllt  den  Zylinder  mit  absolutem  Ammoniak, 
schliesst  dann  beide  Hähne,  verbindet  das  Kapillairohr  mit  dem  obern 
Hahn  des  Eudiometers,  füllt  in  den  kleinen  Scheidetriehter  etwa  40  ccm 
Quecksilber  imd  öffnet  nun  beide  Hähne  wieder:  das  aus  dem  Scheide- 
triehter in  den  Zylinder  einfliessende  Quecksilber  drückt  das  Ammoniak 
in  das  Eudiometer  hinüber,  worauf  nach  völliger  Verdrängung  des  Gases 
durch  das  Metall  die  Hähne  wieder  geschlossen  werden;  war  in  dem 
Eudiometer  bereits  vorher  das  entsprechende  Luftvolumen  enthalten,  so 
brauchen  die  Gase  nur  noch  durch  öfteres  Auf-  und  Niederbewegen  des 
Rohres  gemischt  zu  werden.  Des  weitem  wird  natürlich  hier  genau  so  wie 
mit  dem  Apparate  bei  erster  Ordnung  in  absolutem  Ammoniak  verfahren. 
Der  Apparat  für  Reaktion  erster  Ordnung  in  verdünntem 
Ammoniak  hat  erst  nach  vielen  vergeblichen  Veisuchen  in  eine  ge- 
eignete Form  gebracht  werden  können,  besonders  da  die  Herstellung 
eines  grosses  Volumens  Ammoniak  von  bestimmter  Konzentration  in 
einem  zur  Absorption  durch  die  feste  Substanz  geeigneten  Gefasse 
'-chwieriger  war,  als  es  den  Anschem  hat  Der  Appirat  (siehe  Figui 
'^  300)  besteht  aus  einer  Wulffschen  Flasche  i?  v(n  ptwa  einem  Liter 
Inhalt  mit  drei  Tuben  a,  h,  c  und  einem  bei  '/  luftdicht  einge'^etzten 
dickwandigen  Scheidetriehter  A  mjti  genau  bekanntem  mindestens  em 
Liter  fa^isendem  Inhalt^),  dessen  AbldufrDhi  m  ghchst  kurz  und  en^  sein 

*  Da"*  Volumen  ist  deshalb  so  gross  zu  wlhlen  damit  sich  die  Konzentration 
des  fiasea  durch  die  Absorption  möglioliat  wenig  ändert  So  inkt  z  B  d  e  Ammo 
niakkonzentration  bei  Anwendung  50%:gen  immoniaka  durch  1  Milli  uol  Substanz 
entsprethend  235  ccm  Ammoniak  nach  Beendigung  der  Absorptitn  nur  um  4% 
Wie  auf  S  301  bei  Ermittlung  der  Fehler  gezeigt  werden  wird  hat  eine  solche 
Konzeutrationsänderung  nur  einen  ganz  eer  ngen  Einfluss  auf  die  Konitanl*  Die 
Wihl  eines  noch  grossem  Gasvolumen*.  hat  eine  zu  grosse  Ungenauigkeit  bei  der 
Ablesung  zur  tilge,  die  dann  auch  in  <lpn  ■\\irten  der  k  nstanten  hen   rtnti 
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soll  (was  in  der  Figur  nicht  zum  Äusdrncii:  iiommt),  und  der  oben  durch 
einen  doppelt  durchbohrten  Gummistopfeii  luftdicht  verschlossen  werden 
kann.  Durch  die  eine  (rechte)  Bohrung  ist  eine  dreimal  rechtwinklig 
i  kapillare  Gclasröhre  g  gesteckt,  die  bei  i  durch  einen  Glashahn 
.  werden  kann.  Durch  die  andere  (linke)  Bohrung  Ut  eine 
ebenfalls  kapillare  Glasröhre  gesteckt,  die  bei  /  ein  durch  e 
hahn 
Stückchen  Patentschlauch 
trägt.  Bei  s  ist  der  Sehlauch 
über  ein  kurzes  kapillares 
Glasröhrchen  gezogen,  das 
wiederum  durch  e  mit  dem 
Glasrohr  d  luftdicht,  aber 
beweglich,  in  Verbindung 
steht  und  ebenfalls  bei  d 
durch  einen  Glashahn  ab- 
sperrbar ist.  Dieses  Glas- 
rohr mündet  durch  einen 
Gummistopfen  c  in  die 
"Wulffsche  Flasche.  In  b 
befindet  sich  eine  durch 

Gummistopfen  luftdicht 
eingesetzte  ßöhre  m,  die 
einen  durch  den  Quetsch- 
hahn    h    verachliessbaren 
Patentsehlanch  trägt 

Die  Funktionen  des 
Apparates  sind  folgende: 
B  ist  das  Reservoir 
für  das  absolute  Ammo- 
niak, A  der  Behälter  für 
mit  Luft  verdünnte 
Ammoniak,  in  dem  die 
Absorption  stattfindet.  la 
ist  ein  Manometer,  durch  welches  die  in  A  durch  Absorption  ver- 
schwundenen Ammoniak  Volumina  gemessen  werden.  Um  zunächst  das 
Reservoir  B  mit  absolutem  Ammoniak  zu  füllen,  wird  die  Schlauch- 
verbindung bei  s  gelöst  und  mit  einer  Ammoniakbombe  verbunden. 
Nach  dem  öffnen  des  Hahnes  d  wird  das  Gummistück  bei  h  mit 
einem   Glasrohr  verbunden,    das    in    eine  Flasche    mit  Wasser   taucht. 
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Wird  mm  k  und  dann  die  Bombe  vorsichtig  geöffnet,  so  strömt  das 
Ammoniaij  durch  B  und  schliesslich  in  die  Flasche  mit  Wasser.  So- 
bald alles  Ammoniak  in  der  Flasche  absorbiert  wird,  schliesst  man  die 
Hähne  d  und  h  sowie  die  Bombe  und  hat  somit  jetzt  in  B  absolutes 
(luftfreies)  Ammoniak.  Wahrend  der  eben  beschriebenen  Operation  wird 
durch  A  mittels  eines  Trockenapparats  und  einer  Wasserstrahlpumpe 
trockene  kohlensäurefreie  Luft  gesaugt.  Nunmehr  wird  im  Scheide- 
trichter B  eine  Ammoniakatmosphäre  von  bestimmter  Konzentration 
folgend ermassen  dargestellt:  Man  giesst  in  den  Scheidetrichter  A  s& 
viel  ccm  Quecksilber,  als  man  eem  absolutes  Ammoniak  hineinbringen 
will.  Hierauf  wird  die  nach  oben  beschriebener  Weise  in  das  kleine 
Gasrohr  eingefüllte  Substanz  (ein  Millimol)  in  ein  zweites  dünnwandiges 
Röhrchen  eingeschmolzen  und  auf  das  Quecksilber  in  Ä  geworfen, 
dann  der  doppelt  durchbohrte  Gummistopfen  r  fest  auf  den  Scheide- 
trichter aufgesetzt  und  die  Glasröhren  durch  Gummistüekchen  so  ver- 
bunden, wie  es  die  Figur  zeigt.  Jetzt  wird  i  geschlossen  und  sehr 
schnell  nacheinander  t,  d  und  %  geöffnet.  Das  Quecksilber  fliesst  in 
die  Flasche  -B,  verdrängt  das  gleiche  Volumen  des  Ammoniaks,  das 
durch  rf,  e,  s,  t,  k  nach  A  strömt  Sobald  alles  Quecksilber  nach 
B  geflossen  ist,  werden  die  Hähne  x,  d,  t  schnell  geschlossen,  die  Ver- 
bindung s  gelöst,  der  Scheidettichter  A  aus  dem  Tubus  a  herausgehoben 
und  an  einem  Stativ  befestigt.  Der  Apparat  ist  nun  zum  Versuch  fertig. 
In  dem  Augenblicke,  wo  die  Absorption  beginnen  soll  wird  der  Seheide- 
trichter kräftig  geschüttelt,  bis  das  als  Hülle  dienende  lunnwaudige 
Eöhrehen  zertrümmert  ist,  und  sofort  durch  l  mit  dem  Minometer 
bei  V  verbunden.  Dieser  Moment  ist  als  Anfang  dei  Absorption  mit  t  =  o 
zu  notieren.  Jetzt  wird  i  geöffnet;  das  Quecksilber  beginnt  m  linken 
Schenke]  des  Manometers  infolge  der  Absorption  z  i  steigen  Es  wird 
nun  bei  y  unter  Notierung  der  Minuten  während  dei  ganzen  ^  ersuchs- 
dauer  Quecksilber  nachgefüllt,  bis  die  beiden  Quei,ksil!  ersaulen  gleiches 
Niveau  haben,  was  durch  den  Schieber  p  kontrollieit  und  an  der  Milli- 
metereinteilung  abgelesen  wird.  Die  Manometerröhren  sind  so  kalib- 
riert, dass  2-5  Zentimeter  Bohrlänge  einem  Kubikzentimeter  entsprechen. 
Hierdurch  wird  die  Ablesung  bis  auf  mindestens  'jm  ccm  genau, 

Ermittlung  der  Fehler. 
Bei  den  beiden  zuerst  beschriebenen  Apparaten  sind  die  Fehler- 
quellen sehr  gering,   schon   wegen   der  Einfachheit  ihrer  Konstruktion. 
Temperaturfehler    sind    nicht    zu    bemerken.      Überhaupt   hat   es    sich 
gezeigt,   dass  die   Konstanten   bei   der  Reaktion   nach  zweiter  Ordnung 
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sehr  wenig  empfindlich  sind,  denn  selbst  durch  eine  Veränderung  des 
Ammoniak  Volumens  um  1 — 2  ccm  wird  die  Konstante  kaum  verändert. 
Etwas  anderes  ist  es  beim  Apparat  für  Reaktionen  erster  Ordnung  in 
verdünntem  Ammoniak.  Gemäss  seiner  grossem  Kompliziertheit  haften 
ihm  natürlich  auch  grössere  Fehlerquellen  au.  Indessen  spielt  der 
Temperaturfehler  auch  hier,  obgleich  er  bei  einem  so  grossen  Gasvolu- 
men doch  stark  hervortreten  sollte,  fast  gar  keine  Rolle,  da  der  Seheide- 
trichter sehr  dickwandig  ist,  und  daher  bei  der  schlechten  Wärmeleitung 
des  Glases  die  Temperatur  des  GasvoJumens  sehr  lange  konstant  hält. 
Sogar  äussere  Temperaturdifferenzen  von  1 — 2"  innerhalb  fünf  Stunden 
bringen  keine  merkliche  Änderung  des  Gasvolumens  hervor. 

Ziemlich  beträchtlich  sind  allerdings  die  Schwankungen  der  Kon- 
zentration der  nach  obigem  Verfahren  hergestellten  Mischung  von  Am- 
moniak und  Luft.  Mehrere  Titrationen  ergaben,  dass  der  Konzentrations- 
fehler zwischen  1  und  B^l^  der  Gesamtmenge  des  Ammoniaks  schwankt. 
Trotzdem  üben  diese  ziemlich  grossen  Abweichungen  nachweislich  auf 
■die  Konstanten  nur  einen  unwesentlichen  Einfluss  aus,  da  sie  sich 
in  diesem  extremen  Fall  nur  um  einige  Einheiten  in  der  zweiten  Stelle 
verändern. 

Der  Fehler,  der  durch  die  Diffusion  des  Ammoniaks  aus  dem 
Scheidetrichter  in  das  Manometer  entsteht,  ist,  wie  durch  Titration 
ermittelt  wurde,  vollkommen  zu  vernachlässigen,  da  er  weniger  als 
0-01%  ausmacht 

Zur  Erläuterung  der  Rechnungen  und  Tabellen  sei  bemerkt,  dass 
statt  der  Menge  der  festen  Substanz,  die  stets  ein  Millimol  beträgt,  also 
statt  a  =  0-001  stets  das  durch  1  Millimol  zu  absorbierende  Ammoniak- 
volumen von  23-5  ccm  in  die  Rechnung  eingesetzt  worden  ist.  Die  nach 
t  Minuten  in  Reaktion  getretenen  Stoffmengen  x  ergaben  sich  aus  den 
durch  Absorption  verschwundenen  Kubikzentimetern  Ammoniak;  sie 
sind  in  der  zweiten  Kolonne  der  Tabellen  unter  x  aufgeführt. 

Bei  der  Berechnung  der  Absorptionskonstanten  aus  dem  absor- 
bierten Ammoniak  Volumen  zeigen  sich  meist  ähnliche  Verhältnisse  wie 
bei  der  Berechnimg  analoger  Konstanten,  so  z,  B.  der  Verseifungsge- 
schwindigkfeit  von  Estern  durch  Basen.  Hier  wie  dort  sind  aus  den 
Anfangs-  und  Endwerten  häufig  keine  gut  stimmenden  Konstanten  zu 
berechnen.  Die  Anfangswerte  sind  meistens  zu  hoch.  Die  Vermutung, 
dass  dies  seinen  Grund  in  der  Oberflächenabsorption  liat,  wird  dadurch 
gestützt,  dass  dann,  wenn  die  Substanz  nicht  in  den  engen  Glasröhrchen 
mit  der  Amraoniakatmosphäre  in  Berührung  gebracht,  sondern  durch 
Zertrümmerung    eines    sie   enthaltenden    dünnwandigen   Gläschens    im 
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Scheidetrichter  zerstäubt  wurde,  das  Ammoniak  in  den  ersten  Minuten 
rapid  und  dann  erst  langsam  absorbiert  wurde.  Alsdann  ergab  auch  die 
Berechnung  der  Anfangswerte  inkonstante  und  viel  zu  grosse  Werte  für  K. 

Auch  wurde  die  Absorption  in  den  ersten  Minuten  dadurch  ungenau, 
dass  das  Substanzröhrchen  ja  etwas  Luft  enthält,  und  deshalb  nach  dem 
Einführen  in  die  Ammoniakatmosphare  einiger  Zeit  zur  Herstellung  eines  ' 
homogenen  Gasgemisches  in  seinem  Innern  bedarf.  Die  hierzu  erforder- 
liche Zeit  kann  man  bei  Anwendung  farbloser  oder  sehwach  farbiger 
Säuren  schätzen,  welche  intensiv  farbige  Ammoniaksalze  bilden,  also 
z.  B.  von  Nitrophenolen.  Ein  mit  solchen  Stoffen  gefülltes  Röhrchen 
wird  in  der  Ammoniakatmosphare  auf  der  mit  dem  Gase  kommunizieren- 
den obem  Öffnung  sofort  farbig;  die  Farbänderung  schreitet  dann  nach 
unten  fort  und  hat  nach  etwa  4—5  Minuten  den  untern  Teil  erreicht. 
Erst  dann  ist  also  die  Oberfläche  des  festen  Körpers  überall  gleich- 
artig in  das  Ammoniumsalz  verwandelt,  also  in  einen  gleichartigen 
Zustand  versetzt  worden.  Deshalb  erhäät  man  auch  viel  bessere  Kon- 
stanten, wenn  man  die  in  den  ersten  Minuten  absorbierten  Amraoniak- 
volumina  aus  der  Berechnung  völlig  ausschaltet. 

Über  den  Einüuss  der  während  einer  Versuchsreihe  möglichen 
Temperatur-  und  Druckschwankungen,  sowie  des  Ablesun^fehlers  beim 
Notieren  des  absorbierten  Ammoniakvolumens  auf  die  Grösse  der  ^- 
Werte  hat  Herr  T.  S.  Moore  einige  Rechnungen  ausgeführt,  von  denen 
hier  nur  die  Resultate  kurz  mitgeteilt  seien.  Danach  werden  die  Kon- 
stanten Ä^(ioo%)  und  K^^  hierdurch  nur  sehr  wenig  beeinflusst,  wogegen 
K^  in  verdünntem  Ammoniak  infolge  der  Versuchsfehler  recht  ungenau 
werden  kann,  namentlich  wegen  des  nicht  rasch  und  nicht  genau  genug 
ablesbaren  Quecksilberstandes  in  dem  langen  Manometerrobr.  Dieser 
Apparat  wäre  also  in  verschiedener  Richtung  zu  verbessern,  um  wirk- 
lich genaue  Resultate  zu  geben. 

Für  die  Untersuchungen  der  Absorption  nach  erster  Ordnung  wurde 
je  nach  der  ?fatur  (Stärke)  der  Säure  Ammoniak  von  100,  50,  25,  15 
und  10  "/o,  für  Untersuchungen  der  Absorption  nach  zweiter  Ordnung 
wurden  meist  die  Anfangskonzentrationen  von  66  und  40*'/o  gewählt 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  der  Wert  K,  die  Absorptionskonstante, 
der  Einfachheit  wegen  bei  sogenannten  Reaktionen  erster  Ordnung  mit 
K^  und  bei  sogenannten  Reaktionen  zweiter  Ordnung  mit  K'^^  bezeichnet, 
und  die  zugehörige  Konzentration  des  Ammoniaks  in  Prozenten  einge- 
klammert daneben  gesetzt.  So  bedeutet  z.  B.  irJio°/ji  die  Absorptions- 
konstante für  die  Reaktion  erster  Ordnung  in  iO%  Ammoniak  +  60% 
Luft 
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Verhalten  fester  Körper  von  verschiedener  Koastitution 
gegen  Ammoniak. 

Indifferente  Stoffe,  die  also  keine  Säuren  sind  und  auch  (weder 
direkt  noch  indirekt)  Amaiüniumsalze  zu  bilden  vermögen,  verh«lten  sich 
auch  gegen  Ammoniakgas  vöUig  indifferent 

So  bleiben  namentlich  Ketone  und  Aldehyde,  trotzdem  sie  bekannt- 
lieh unter  andern  Bedingungen  mit  (wasserhaltigem,  also  zum  Teil  in 
Ammoniumhydrat  verwandeltem?)  Ammoniak  reagieren,  doch  in  einer 
Atmosphäre  von  absolutem  Ammoniak  selbst  viele  Tage  hindurch  un- 
verändert. Als  Beispiele  seien  angeführt:  Azeton,  Benzil,  Benzoylazeton, 
Azetophenon,  Benzoin  und  Anisaldehyd  {der  statt  des  leicht  veränder- 
lichen Benzaldeliyds  gewählt  wurde). 

Echte  organische  Säuren  lassen  sich  dagegen,  wie  bereits  oben 
bemerkt,  auch  wenn  sie  äusserst  schwach  sind,  wie  z.  B.  Oxime  und 
alkylierte  Phenole,  mindestens  in  einer  Atmosphäre  von  absolutem  Am- 
moniak vollständig  in  Ammoniumsalze  überführen,  vorausgesetzt,  dass 
die  Absorption  nicht  durch  Bildung  eines  für  Anunoniak  undurchdring- 
Kchen  Überzuges  von  Ammoniumsalz  oder  durch  Zusammenschmelzen 
und  Wiedererstarren  gehemmt  wird. 

A.  Starke  Säuren 
oder  richtiger,  Säuren  mit  scharf  bestimmbaren  Dissoziations- 
konstanten, wurden  anfangs  von  Herrn  Dr.  Pinoff  nur  unter  den 
Reaktionsbedingungen  zweiter  Ordnung  untersucht,  da  sie  bei  Orien- 
tierungs versuchen  nach  erster  Ordnung  mit  starkem  Überschuss  von 
Ammoniak  meist  so  rasch  absorbieren,  dass  die  Geschwindigkeiten  in 
der  Regel  teils  schon  an  sich,  teils  auch  wegen  der  Veränderung  der 
Oberfiächenbeschaffenheit  durch  die  rapide  Absorption  {Zusammen- 
schmelzen infolge  der  Reaktionswärme  usw.)  nicht  mehr  genau  zu  be- 
stimmen waren.  Nach  zweiter  Ordnung  gaben  die  folgenden  Säuren  recht 
gute  . 


Anfangskonzentration  66%! 
nach  zweiter  Ordnung, 


0'000940 
0.000860 
0.000824  I 
0-000826 
0-000835  }, 
0000820  ' 
OO0O832 ' 
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1  einerseits  unzweideutig, 


die  Eeaktion  nacli 
auch ,   da  SS 

die  Absorption Bg es ch will digkeit  bei  Abnahme   der  Anfangskonzentration 
ebenfalls   und  zwar  sehr  stark,  abnimmt. 


AnfangBkonzentration  40%; 
nach  zweiter  Ordnung. 


Anfangskonzentration  B67u; 
nach  zweiter  Ordnung. 


13-3  0-0022! 

U'2  0-00218  }    Mittel 

15-3  0-00239      0002;i6 

15.6  0-00234  J 


Anfangskonzentration  66%;  nach  zweiter  Ordnv 


0.0Ü324  I     Mittel 


'  (667„) 


13 


10-0 

12-7 


000333  , 
0.003^3 
0.00348  ; 
000355 
000345  ' 


Vergleicht   raaa    die   /C-Werte    dieser   drei    starken    Säuren    unter 
gleichen  Bedingungen: 

7C"6%i  fiir  C^H^.COOH^  0-00272 

m-NO^.G^Hi.COOH  =  0-00330 
o-HO.Cgff^.COOH=  0-0034S 
i:'lo%i  für  Cf,H^.COOH=  0-00082 

o-CL  C^H^.  COOH  =  000226 
so  erkennt  man  zwar  noch,  dass  negative  Substituenten  die  Äbsorptions* 
konstante  vergrössern;  doch  ist  diese  Wirkung  bei  starken  Säuren  im 
Gegensatz  zu  dem  grossen  EinÜuss  dieser  Substitiienten  aui  die  Disso- 
ziationskonstante nur  sehr  gering;  denn  es  entspricht  zwar  der  geringern 
Dissoziationskonstanten  der  Benzoesäure  (K  ^=  0-0060)  im  Vergleich  zu 
der  der  o-Chlorbenzoesäure  {K  =^  Ü-Vä2)  auch  eine  geringere  Absorp- 
tionskonstante, aber  die  absoluten  Werte  entsprechen  sich  nicht:  die 
Dissoziationskonstante  der  Chlorbenzoesaure  ist  22  mal,  die  Absorptions- 
konstante nur  wenig  grösser  als  die  betreffende  Konstante  der  Benzoe- 
säui'e,  und  zwar  wohl  ans  dem  bereits  mehrfach  erwähnten  Grunde:  Die 

Zellscbritt  f.  phjäit.  Chemie.    XLVIII.  20 
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Reaktionsgeschwmdigkt'it  zwischen  einem  Gase  und  einem  festen  Körper 
wird  eme  obeie  rrienz«  besitzen  nnd  dadurch  für  Stoffe  mit  grossen 
Äbsorptionskonstanten  um  so  geringere  Differenzen  zeigen,  je  mehr  sich 
die  Konstanten  diesei  Grenze  nähern.  So  sind  auch  die  Differenzen 
der  Konbtanten  für  Benzoesäure  und  Chlorbenzoesäure  bei  der  grössern 
Anfangskonzentration  gennger,  als  bei  der  kleinem  Anfangskonzentration. 
Dieselbe  Erscheinung  kehrt  wieder  beim  Vergleich  zwischen  Mono- 
und  Tiichloi essigsaure 

Monochloressigsaure 


Ajifaiigskonzentration  40%; 

Anfangakonzentration  407o; 

ach  zwei 

er  Ordnung 

nach  zweiter  Ordnung. 

Minuten 

" 

i    -^(407.) 

Minuten 

X 

1^  n 

■^  MOV.) 

20 

7.0 

'  0-00135  1 

15 

7-8 

0-00213 

94 

i  0.00117  1 

Mittel 

22 

9-0 

000186 

51 

iit; 

0-0U135  1 

0-00130 

25 

9-5 

0-00181 

78 

13-5 

I  0-00133  J 

28 

9-9 

0-00175      ,,.„^, 
0-00180     f^^l, 
0.00179      ^-^^^^ 

34 
37 

11-0 
114 

39 

11-8 

0-00185 

43 

12-2 

0-00185 

Die  sehr  Tiel  stärkere  Triehloressigsäure  besitzt  hiemach  zwar  auch 
die  grössere  Absorptionskonstante;  allein  letztere  ist  unter  gleichen  Be- 
dingungen noch  nicht  einmal  doppelt  so  gross,  als  die  der  Monochlor- 
essigsäure,  während  doch  ihre  Dissoziationskonstante  rund  lOOOmal  so 
gross  als  die  der  letztem  ist 

Diese  Bestimmungen  an  starken  Säuren  zeigen  also,  dass  die  Diffe- 
renz der  Absorptionskonstanten  und  damit  die  Möglichkeit,  Säuren  durch 
ihre  AbsorptioDskonstanten  zu  unterscheiden,  abnimmt  mit  dem  "Wachs- 
tum der  Dissoziationskonstanten.  Doch  ist  hier  daran  zu  erinnern, 
dass  für  die  Unterscheidung  echter  Säuren  und  Pseudosäuren  ist  die 
absolute  Grösse  der  Absorptionskonstanten  unwesentlich  ist;  wichtig 
ist  nur,  dass  sieh  für  alle  echten  Säuren  eine  konstante  Absorptions- 
geschwindigkeit ermitteln  lässt  Voraussetzung  ist  natürlich,  dass  diese 
Stoffe  unter  den  Reaktionsbedingungen  vollständig  in  Ammoniumsalze 
umgewandelt  werden.  Dies  wird  bisweilen  aus  mechanischen  Ursachen 
verhindert.  So  erzeugt  Tribromphenol  auch  in  einer  ziemlich  Terdünnten 
Ammoniakatmosphäre  durch  oberflächliches  Zusammenschmelzen  und 
darauf  folgendes  Erhärten  eine  für  Ammoniak  kaum  durchdringliche 
Schicht;  dadurch  wird  natürlich  die  weitere  Absorption  sichtlich  ge- 
hemmt und  keine  Äbsorptionskonstante  erhalten. 
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Doch  ist  die  ursprüngliche  Meinung,  dass  alle  starken  Säuren  wegen 
Lger  Störungen  und  der  andern  oben  angefüiirten  Fehlerquellen 
bei  zu  rascher  Absorption  nach  der  Reaktion  erster  Ordnung,  nament- 
lich mit  absolutem  Ammoniak,  keine  guten  Konstanten  ergeben,  nach 
Herrn  T.  S.  Moore  wenigstens  für  manche  Säuren  nicht  zutreffend. 
Bei  diesen  (zeitlieb  spätesten)  Versuchen  ist  von  Herrn  Moore  Druck 
(h)  und  Temperatur  [T]  berücksichtigt  und  danach  das  von  1  Millimol 
Säure  zu  absorbierende  Ammoniakvolumen  («)  in  ccm  genau  berechnet 
worden.  Hiemach  ergaben  sich  recht  gute  Absorptionskonstanten  für 
folgende  Säuren: 

Benzoesäure  in  absolutem  Ammoniak. 


[b  = 

757  mm        T 

=  16-6 

a  =  23-7). 

Minuten 

X 

TT  I 

^  (ioo7„) 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

5-9 
9-6 
12-2 
14-5 

16-6 
18-4 
19-7 
20-5 
21-0 
21-2 

0 
0 
0 
0 

S 

0 

0 
0 
0 

1240 
1110 
1046 
1027 
]T.       Mittel: 

1087 
1048 
0976 

Wie  man  sieht,  verläuft  innerhalb  des  Absorptionsgebietes  von  riuid 

10—21  ccm  der  Vorgang  nach  erster  Ordnung  mit  genügender  Genauigkeit. 

Orthonitrobenzoe säure  ergab  ebenfalls,  aber  nur  nach  Verreibung  mit 

viel  GJaspidver  (0-35  g  auf  1  Miiiimol)  noch  eine  ziemlich  gute  Konstante. 

o-Nitrobenzoesäure  in  absolutem  Ammoniak. 

[b  =743  mm:       T  —  15";       a  =24-1). 

Minuten  .       x  i       -^  (100*/ ) 


0-0927  . 

0-0917 

0-0949 

0-0959 

0-0961 

00947 

0-0916  ' 

0-0883 


Bei  Verreibung  mit  weniger  Glaspulver  (0-25  g  auf  1  Milhmol)  war 
die  Absorptionsgeschwindigkeit  nur  innerhalb  einiger  Minuten  annähernd 
konstant  {K  =  im  Mittel   ca.   0-106).     Die  gefundene   Absorptionsge- 

20* 
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schwindigkeit  der  Orthonitrobenzoesäure  ist  zwar  etwas  geringer,  als  die 
der  Benzoesäure;  doch  sind  die  beiden  Werte  (0-094  und  0-109)  nicht 
direkt  vergleichbar,  weil  die  Nitrosäure  zur  Erziehing  einer  Konstante 
mit  mehr  Glaspulver  verrieben  werden  niusste. 

Paranitrobenzoesäure  absorbiert  2  3Iole  Ammoniak  und  zeigte 
zufolge  dreier  unabhängig  voneinander  angestellter  Versuche  von  T.  S. 
Moore  auch  darin  eine  Abnormität,  dass  -j-,  nachdem  es  anfangs  in 
normaler  Weise  bis  zur  Absorption  von  1  Mol  NHg  gesunken  war, 
wieder  für  einige  Minuten  stieg,  um  dann  erst  wieder  zu  fallen.  Diese 
Versuche  seien,  weil  durch  spezifische  Stömngen  beeinflusst,  nicht  an- 
geführt. Doch  lässt  sich  diese  Eigentümlichkeit  vietleicht  durch  die 
Annahme  erklären,  dass  das  Monoammoninmsalz  rascher  Ammoniak  ab- 
sorbiert als  die  freie  Säure  (nach  Rechnungen  von  T.  S.  Moore). 

Salizylsäure  absorbiert   1  Mol  NS^  sehr  rasch,   das  zweite  aber 
selbst  in  einer  Atmosphäre  von  absolutem  Ammoniak  so  äusserst  lang- 
sam, dass  dessen  Wirkung  vernachlässigt  werden  konnte. 
Salizylsäure  nach  T.  S.  Moore. 
(0-25  g  Glaspulver;    ö— 756;    P  —  16-2    o  (- 1  Mol.  .ffjiVj  =  23.8; 


Miimten      1 

1 

. 

■^  (100"/„1 

3 

8-9 

_ 

4        ; 

10-9 

0-0614 

6          i 

14-8 

0-06S0  1 

7          1 

8 

9          1 

15-8 
17-1 
179 

0-0677 
0-0688  } 
0.066H 

Mittel: 
0-0666 

10         i 

18-5 

0-0648  j 

11          1 

19-3 

0-0639 

12          ! 

19-7 

0-062Ö 

14 

20.7 

20 

22-5 

Metaoxybenzoesäure  ergab  unter  gleichen  Bedingungen,  aber 
nur  innerhalb  eines  noch  engern  Zei tinter raUs  Eonstanten,  die  noch 
stärker  und  unregelmässiger  schwankten;  berechnet  wurden  aus  den 
Beobachtimgcn  zwischen  2 — 8  Minuten; 

K\no-u  =  0-106  —  0-107  —  0-111  -  0-123  -  0-135  -  0-121  —  0-112. 
Sogar  für  einige  sehr  starke  zweibasische  Säuren  liessen  sich  aus  dem 
Absorptionsverlaufe  in  absolutem  Ammoniak  recht  gut  stimmende  Kon- 
stanten berechnen.     Von  diesen  Dikarhonsäuren  wurde  nur  V2  Millimol 
zur  Absorption  verwandt. 
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Oxalsä 

ure  nach  T,  S.  Moore  (Vt  MiUimol). 

(&=-756mm;       T  =  15»;       a=23-S(M!m), 

Minuten 

. 

(lOOVo'i 

2 

10-1            !             - 

3 

12-5                     - 

4 

14-7                     — 

6 

17-1          [        0.0666 

7 

17-9          1        0-0637 

8 

18-8 

0-0650 

9 

19-4 

0-0641 

10 

20-1 

0-0651 

12 

211 

0-0659 

Mittel: 

13 

ai.4 

0-0643 

0-0647 

U 

21-8 

0-0658 

15 

22-0 

0-0651 

16 

22-3 

0-0652 

17 

22-4 

U-0625 

24  Stunden 

23-1          i           - 

Phthalsäure  nach  T.  S.  Moore  ('/,  Millimol). 

(6  = 

758;       r  =  12»;      a=23-5ccm). 

Minuten 

. 

■^■-'aoo«/,) 

1 

5-5 

__ 

2 

10-3 

3 

12-8 

4 

14-9 

0-0954  1 

5 

16-7 

0-0990 

6 

18-2 

0-1024 

7 
8 

19-3 
20-2 

0-1023 
0.1031 

Mittel: 

9 

20-8          '        0-1001 

0-0994 

10 

21-3          !        0-0992 

11 

21-7          1        0-09li5 

13 

22-3          !        0-0967 

14 

22-4            o-oyjö 

16 

22-6 

0-0844 

Wie  man  sieht,  geben  beide  Säuren  gute  Absorptionskonstanten; 
dieselben  stehen  indes  in  gerade  umgekehrter  Beziehung  zu  den  Disso- 
ziationskonstanten, da  die  Phthalsäure,  obwohl  viel  schwächer  als  Oxal- 
säure, doch  eine  erheblich  grössere  Absoiptionsgesch windigkeit  besitzt 
Dass  die  Z'-Werte  erst  nach  ibsoiption  von  rund  1  Mol  jViTj  konstant 
werden,  dürfte  ein  Zufill  sein  und  ehei  darauf  beruhen,  dass  der  In- 
halt der  Röhrchen  eibt  nach  einigen  Minuten  in  der  Ämmoniakatmo- 
sphäre  homogen  wiid  in  dei  gleichen  Zeit  aber  bereits  etwa  1  Mol  NH^ 
infolge  der  rapiden  Absorption  \eischwunden  ist. 

Andere  Dikarbonsauren  gaben  dagegen  nach  Herrn  Moore  in  ab- 
solutem  Ammoniak   gai    keiuf    odei   nur  innerhalb   eines  sehr  kleinen 
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Zeitintervalls  annähernd  konstante  "Werte;  es  waren  dies  Bernsteinsäure, 
Weinsänre  und  Zitronensäure.  Diese  Säuren  waren  in  der  Ammoniak- 
atmosphäre  auch  bei  feiner  Verteilung  sehr  hart  geworden,  Zitronen- 
säure nach  anfänglicher  vorübergehender  Erweichung  sogar  steinhart  — 
Erscheinungen,  die  auf  mechanische  Htademisse  oder  Erschwerung  der 
Absorption  hindeuten.  Darauf  weist  auch  der  Umstand  hin,  dass  diese 
recht  starken  Säuren  im  Vergleich  mit  Oxal-  und  Phthalsäure  sehr  lang- 
sam absorbieren.  Von  diesen  ßeobachtungsreihen  sei  als  einziges  Bei- 
spiel zur  Charakterisierung  derartiger  „Absorptionen  mit  Hindernissen" 
angeführt : 

1  100"/»  NH,  (Vi  Millimol). 


ii  =:  758  m 


m). 


Minuten 

- 

^(100"/„) 

2 

5.9 

— 

3 

7-4 

4 

8-6 

- 

5 

9-4 

6 

10-1 

0-^19 

7 

10.8 

0-0225 

8 

11-3 

0-0201 

9 

11-8 

0-0200 

10 

12-2 

0-0186 

15 

VA-i 

25 

15-7 

35 

16-9 

~ 

24  Stunden 

21-4 

— 

In  der  obigen  Tabelle  sind  nur  diejenigen  Ä-Werte  aufgenommen, 
die  noch  einigermassen  stimmten.    Die  Absorptionshinderung  zeigt  sich 
auch  dadurch,  dass  selbst  uach  einem  Tage  noch  reichlich  2ccm  Am- 
moniak unabsorbiert  waren.     Etwas  besser  verhielt  sich  die: 
Asparaginaäure  in  100°/,  NB,  ('/s  Millimol). 
{6  =752;      T  =12-5°-,      a  =23.7ccin;. 
denn  sie  ergab  wenigstens  innerhab  eines  gewissen,  hier  allein  ange- 
führten Zeitintervalls  eine  leidliche  Konstanz: 


Minuten 

^ 

^  [lOOVo) 

9 

0-0058 

0-0052 

0-0054 

5-e 

0-0053 

5-8 

0-0052 

6-1 

0-0048 

17 

6-4 

O-0O45 

20 

ti-7 

0-0040 
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Die  Oberfläehenbeschaffenheit  wirkt  also  bei  den  soeben  erwähnten 
Säuren  und  wohl  auch  noch  bei  andern  Stoffen  sehr  hemmend  auf  die 
Absorption sgesehwindigteit,  und  zwar  hier  nicht  dadurch,  dass  durch 
Erweichen  oder  Znsammenschmelzen  des  feinen  Pulvers  in  der  Am- 
moniakattQOsphäre  die  Oberfläche  zusammenfrittet  und  dadurch  ver- 
kleinert wird,  sondern  ohne  dass  eine  solcHe  Ursache  nachweisbar  wäre. 
Dies  führte  zu  der  Vermutung,  dass  die  Oberfläche  durch  die  Tolumen- 
vergrössernng  beim  Übergänge  der  Säuren  in  ihre  Ammonium- 
salze aus  einem  poröseren  in  einen  dichtem  Zustand  versetzt  und 
dadurch  für  Ammoniak  schwerer  diffundierbar  würde.  Deshalb  wurde 
aus  Bestimmungen  und  Berechnungen  der  spezifischen  Volumina  der 
betreffenden  Säuren  und  der  zugehörigen  Ammoniumsalze  die  Volnmen- 
vergrösserung  bei  totaler  Absorption  des  Ammoniaks  bestimmt  Die 
Daten  sind  nach  T.  S.  Moore  folgende;  sie  beziehen  sich  auf  20*'. 
Spez.  Volumen  Volumenzu wachs 

457o 

Diese  wenigen  Zahlen  genügen  schon  für  den  Nachweis,  dass  die 
Absorptionsgeschwindigkeit,  bezw.  deren  Hemmung  nicht  in  einfacher 
Weise  vom  Volumenzuwachs  bei  der  Bildung  der  Ammoniumsalze  ab- 
hängt; denn  diese  Vokunenvergrösserung  ist  bei  Phthalsäure  und  Bem- 
steinsäure  fast  gleich  gross,  und  dennoch  gibt  die  Phthalsäure  eine  sehr 
gute  und  relativ  grosse  Absorptionskonstante  .ffaoo%i  =  0>0994,  die 
Bernsteinsäure  eine  ganz  ungenügende  und  mehr  als  sechsmal  so  kleine 
Absorptionskonstante.  "Wie  stark  übrigens  auch  bei  starken  einbasischen 
Säuren  die  Beschaffenheit  des  festen  Stoffes  und  dessen  Änderung 
durch  Bildung  des  Ammoniumsalzes  den  Absorptionsvorgäng  beeinüusst, 
zeigt  der  Vergleich  der  Absorptionskonstanten  -fffmoo/j,)  für: 

C^HrßOOH  =  0-109;     o-NO^.C^H^.COOII  ^  0-094: 
O'HOCeH^.COOH  =  0067, 
wonach  die  schwächste  Säure,  die  Benzoesäure,  am  raschesten  absorbiert. 
Es  muss  deshalb  immer  wieder  betont  werden,  dass  für  starke  Säuren, 
namentlich  gegenüber  absolutem  Ammoniak,  eigentlich  nur  die  Existenz 
von  Absorptionskonstanten  (unter  Voraussetzung  normaler,  ungestörter 


Benzoesäure 

0.769 

Ammoniumsalz 

0-790 

Phthalsäure 

0-629 

0-751 

0-644 

Di-Ammoniumsalz 

0.88 

Weinsäure 

0-510 

Di-Ammoniumsalz 

0-639 
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SalzbilduDg)  feststeht,  iJass  aber  deren  Grösse  infolge  Überwuchenis 
sekundärer  Einflüsse  nur  sehr  lockere  Beziehungen  zu  den  betreffenden 
Dissoziatioi^konatanten  aufweist,  und  deshalb  vorläufig  kaum  eine  Be- 
deutung besitzt. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  nun  zu  besprechenden  Stoffen. 

B.  Schwache  und  sehr  schwache  Säureii, 

richtiger  Sänren  mit  kaum  oder  nicht  mehr  bestimmbarer  Dissoziationskon- 
stanten, bezw.  mit  kaum  oder  nicht  mehr  sauren  Reaktion  charakterisieren 
sich  im  Gegensatz  zu  den  starken  Säuren  um  so  schärfer  durch  ihre 
Absorptionskonstanten,  je  weniger  sie  sich  durch  ihre  Dissoziationskon- 
stanten  unterscheiden  lassen.  Solehe  Stoffe,  z.  B.  fast  neutrale  Phenole 
und  Oxime,  wurden  von  Dr  E  Pinoff  meist  in  übei"schüssigem,  ver- 
dünntem Ammoniak,  al'io  unter  den  Bedingungen  der  Reaktion  erster 
Ordnung  untersucht  weil  sie  eineibeits  in  absolutem  Ammoniak  meist 
infolge  zu  rascher  Reaktion  ihre  überfl  »che  (durch  Zusammenschmelzen 
oder  Zusammenbickeni  änderten,  und  weil  sie  andei-seits  nach  zweiter 
Ordnung;,  also  mit  der  beiethneten  Menge  Ammoniak  nur  partiell  in  Am- 
monmnisalze  ubeigehLU  und  deshalb  keine  Absorptionskonstanten  ergeben. 
Bei  denjenigen  Yersuchsieihen  bei  welchen  keine  Angaben  über 
die  Menge  des  Glaspulvers,  des  Druckes  nnd  der  Temperatur  gemacht 
sind,  ist  auf  diese  Faktoren  nur  innerhalb  der  oben  {Seite  297  und  299) 
angegebenen  Grenzen  Rücksicht  genommen  worden.  Dies  geschah 
namentlich  bei  den  Anfangsversuchen,  die  mit  sehr  schwachen  Säuren 
angestellt  wurden,  weil  dadurch  in  erster  Linie  nur  die  Konstanz  der 
Absorptionsgeschwindigkeit  auch  bei  sehr  schwachen  Säuren  festgestellt 
werden  sollte.  Da  hierbei  die  äussern  Bedingungen  nur  annähernd  gleich 
waren,  sind  natürlich  auch  die  absoluten  iT-Werte  für  veraehiedene 
Stoffe  nicht  streng,  sondern  nur  annähernd  vergleichbar. 
o-Naphthol  in  lOO"/,  NE,  nach  T.  S.  Moore. 
(0-2g  Glaspulver);       h  =753mm;       T  —  13^       a  =  23-7  ccm. 


Minul«n 

' 

*^(1007o) 

1 

5-0 

— 

2 

8-1 

0-0787  1 

3 

104 

0-0740 

4 

12-4 

0-0729   [  Mittel; 

5 

14-3 

0-0746  (  0-0753 

6 

15-8 

0-0748 

7 

17-2 

0-0765  ) 

8 

19.8 

0-0851 

11 

21-7 

0-0971 

13 

23-2 

— 
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Derselbe  Yersu 

h  (ganz  ohne  Glaspuher). 

b  = 

TfÖ;       T 

=  13" 

a  =  23-7  Mm. 

Minuten 

' 

1 

■^(lOO'/o) 

1 

5-5 

_ 

2 

91 

3 

11-8 

4 

13-5 

0.0670 

5 

15-0 

0-0680 

6 

l 

16.1 
17.9 
18-2 

noRM       Mittel: 

0.0651        n  „oßa 

0-0670      '^■^^^^ 

9 

19.0 

0.0672 

10 

19-8 

0.0684 

11 

20-5 

0-0713 

12 

21-2 

0-0750 

2a-6 


Der  Versuch  zeigt,  dass  in  Ausnahmefällen  auch  fein  verteilte  Stoffe 
olme  Hilfe  eines  indifferenten  Pulvers  genügend  gute  Konstanten  geben 
können;  doch  absorbiert  SaphthoJ  ohne  Glaspulvf 
Glaspulver;  die  feinere  Verteilung  begünstigt  als< 
schwindigkeit. 

Femer   zeigt   der  Vergleich    der   Absorptionsgesehwim 
absolutem  Ammoniak : 

K-Naphthol  Benzoesäure  Salizylsäure, 

K  ,Jqq.,  ,  0-075  0.109  0.067 

dass  die  Werte  für  das  äusserst  schwach  saure  «-Naphtliol  von  derselben 
Grössenordnung  sind,  wie  die  für  relativ  sehr  starke  Säuren.  Das 
heisst,  wie  bereits  oben  bemerkt,  dass  die  Absorptionsgeschwindigkeit 
in  absolutem  Ammoniak  im  wesentlichen  ein  physikalischer  {Diffusions-) 
Vorgang  ist,  der  durch  die  ehemische  Natur  (Stärke)  der  Säure  viel 
weniger  beeinflußt  wird,  als  durch  physikalische  Unterschiede  und  Ver- 
änderungen bei  der  Bindung  des  Ammoniaks, 

a-Naphthül  in  50%  NH^  nach  erster  Ordnung 
ergab   in   dem  luftverdünnten  Gase   (wie  auch   die   übrigen  Stoffe)  erst 
nach  längerer  Zeit  {ca.  10  llinuten)  eine  Konstante,   die  natürhch  sehr 
viel  kleiner  ist,  als  in  absolutem  Ammoniak. 


Minuten 


0-0250  I 

0-0260  l  Mittel: 

00267  (  0.0261 

0.0265  I 
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/J-Naphthol  in  50"/«  ^-^8  ^^'^^  erster  Ordnung. 


Minutflü 

X 

^  (äOVo) 

10 

3.2 

0.0068 

14 

6.0 

0-0091 

16 

6.5 

O-O088 

18 

8-8 

0-0112 

20 

9-6 

0.0113 

22 

10-3 

0-0115      Mittel: 

24 

10-8 

o-om    0.0113 

ai 

13-0 

4e 

15-9 

0.0105 

ß-Naphthol  ist  danach,  trotz  der  geringen  Verlä^chkeit  der  abso- 
luten X-Werte,  doch  sicher  schwächer  als  a-Naphthol,  da  für  ^-Naph- 
thül  Ä'(M»w  =  0-0113,  für  a-Naphthol  -ff|io%)  =  0.0261  gefunden  wurde. 

Phenol  in  100%  NE^ 
ergab   keine  guten  Zahlen;   die  Absorption   erfolgte  zu  rasch  und  be- 
wirkte ein  Zusammenschmelzen  luid  anseheinend  auch  eine  cheniieehe 
Veränderung  (Bräunung).    Etwas  bessere  Resultate  wurden  in  50-  und 
20*'|oigem  Ammoniak  erzielt: 

a.  in  öOVo  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


00780  1 
00790  } 
0.0780  ) 


0%  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


*■  (SO»/.) 


8-0 


0.0250 
0-0250 
0.0212  1 
0.0198 
0.0204  ) 


Also  auch  beim  Phenol  nehmen  wie  beim  a-  und  |3-Naphthol  die 
Absorptionskonstanten  mit  sinkender  Konzentration  sehr  stark  ab. 

Immerhin  besteht  selbst  für  20  "io  Ammoniak  noch  eine  Konstanz, 
was  zum  Unterschiede  von  dem  abweichenden  Verhalten  der  Pseudo- 
säuren  hervorgehoben  sei. 
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j)-Kresol 
1  50°/o  AmmonUk  nach  < 
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Ordnung. 


Minuten 

X 

K  ^ 

3 

86 

0.0665 

4 

10-0 

O.0GÜ5 

5 

11.4 

0-0570 

7 

13-4 

0-0531  1 

8 

14.6 

0-0530 

9 

15-4 

0-0515  1  Mittel: 

10 

15.8 

0-0484  (  0-0509 

12 

174 

00485 

13 

184 

0-0510  ) 

a.  in  50»/, 

Ammoniak  nach  erster  Ordnui^. 

Minuten     ! 

1 

- 

(50«/.) 

2          1 

^       ! 
4       1 

4-6 
5-8 
8-6 

0.M90      """" 

1  207o  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


10-8 
11-6 
124 


0-00800  1 
0-00735  I 
0-00710  I 

0-ooaoo  J 


Auch  unter  den  ßeaktionsbedingungen  zweiter  Ordnung,  also  mit 
der  gleieJimoleknlaren  Menge  von  verdünntem  Ammoniak  gibt  Pseudo- 
knmenol  eine  ziemlich  gute  Konstante. 

Pseudoknmenol. 
Anfangskonzentration  66°/«;  nach  zweiter  Ordnung. 


Minuten 


■■  (667.) 


5-5 

0-00238 

7-S 

0-00258 

8-4 

0-00258 

9-2 

0-002T2 

9-5 

0-00266 

10-4 

0-00285 

10-8 

0-00280 

11-2 

0-00289 

12-2 

0-00289 
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i)-Chlorph 
in  50°/„  Ammoniak  nach 

nol 

erster  Ordnung. 

Minuten 

i 

X 

'        TT  I 

1          (50°/(,l 

3 
4 
5 
7 

i 

7-0 
11-2 

:3-2 

17-2 

1  0-0510 
0-0710 
0-0710 

i       0-0815 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  so  stark  saure  Phenole  wie  jj-Chlorphenol 
durch  ihre  Absorptioiisbonstaiiten  in  SO^/oigem  Alkoliol  nicht  mehr  ge- 
nügend charakterisiert  werden  können;  denn  obgleich  ^-Chlorplienol 
sieher  erheblich  saurer  ist  als  Phenol,  so  sind  doch  die  Werte  K^^^) 
für  beide  fast  gleich  gross.  Dass  sich  diese  ^-Werte  hier  einer  nicht 
überschreitbaren  Grenze  nähern  und  yon  sehr  starken  Fehlem  beein- 
flusst  werden,  ist  erklärlich  dui'ch  die  grosse  Geschwindigkeit,  mit  wel- 
cher die  Absorption  Tor  sich  geht. 

Ganz  ähnliehe  Erscheinungen  zeigt 

ji-Bromphenol 
in  60%  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


Minuten 

""           1     ^  (50  7o] 

1 
2 
3 

7-0          j        0-153 
104          i        0-156 

is-o       :      0-100 

Hiemach  erseheint  ^-Bromphenol  noch  stärker  als  Phenol;  doch 
sind  diese  eüier  einzigen  Versuchsreihe  entstammenden  Werte  wegen 
der  grossen  Absorptionsgeschwmdigkeit  sehr  schwankend  und  ungenau. 
Phenole  und  Halogenphenole  einschliesslich  des  hierbei  zusammen- 
schmelzenden Tribromphenols  absorbieren  eben  das  Ammoniak  so  rapid, 
dass  derartig  stark  saure  Phenole  wohl  nur  in  stark  verdünntem  Am- 
moniak besser  stimmende  und  stärker  voneinander  abweichende  Ä'-Werte 
ergeben  würden. 

Die  einwertigen  Phenole  ordnen  sich  auf  Grund  der  voranstehen- 
den Versuche  nach  steigenden  Ahsorptionskonstanten  in  50<*/(|igem  Am- 
moniak, wie  folgt: 


^-Naphtliol 

^(507o)  -  «-^^^^ 

c-Haphthol 

Pseudokumenol 

„       =  0-0436 

y-Kresol 

„        =  0-0515 

Phenol 

„       =  0-0845 

p-Bromplieiiol 

-        <  0-1 
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Diese  ßeiheniolge  entspricht  vollständig  ihrer  Stärke;  die  Xaphthole 
und  das  Pseudokumenol  reagieren  neutral,  Phenol  schwach,  Bromphenol 
deutlich  sauer.  In  gleicher  Reihenfolge  geht  auch  die  Hydrolyse  der 
Alkalisalze  zurück.  Man  sieht  also  auch  an  den  Absorptionskonstanten, 
dass  durch  Zunahme  der  Methylgruppen  die  Phenole  immer  schwächer 
werden.  Die  umgekehrte  verstärkende  Wirkung  der  Halogene  ist  nur 
deshalb  nicht  so  deutÜch  ausgeprägt,  weil  das  Phenol  und  noch  mehr 
seine  Halogenderivate  sehr  grosse  Absorptionsgeschwindigkeiten  zeigen, 
die  deshalb  nur  noch  geringe  Unterschiede  aufweisen. 

Dioxybenzolmonomethyläther,  C^H^{OCH^) .  OH, 
wurden  in  allen  drei  Isomeren  von  T.  S.  Moore  untersucht    Ton  den- 
selben blieb  aber  nur  das  Orthoderivat  unzersetzt;  es  gab  deshalb  auch 
allein  eine  ziemlich  gute  Äbsorptionskonstaute. 

Guajakol  in  66Vn  ^Sla  nach  zweiter  Ordnung. 
(0-25g  Glaspnäver;     6  =?D4nim;     T  =19"). 


Minuten 

1        s-II 
1       -^(Ö6V„) 

3 

2-6 

_ 

6 

43 

0-00130 

8 

5-2 

0-00127 

12 

6.9 

0-00129 

Mittel: 
0.001Ö1 

17 
31 

8.5 
12.U 

0.00126 
0.00131 

39 

13-5 

000134 

60 

16.0 

Ofl0137 

I  Tag 

16-8 

)  gute  Äbsorptionskonstaute  ergab  sich  bei : 
Guajako!  in  100%  NB, 


[0-25  g  Glaapulver; 

b  =739  mm; 

T  =  20°). 

Minuten 

3: 

1          7.-   I 

1          (1007«) 

2 

6.4 

1        _ 

4 

10.4 

116 

0.0365 

12-6 

0-0362 

Mittel: 

7 

13-5 

0-0356 

0-0360 

8 

14-4 

0-0360 

10 

16-7 

0.0338 

12 

16-9 

0.0333 

18 

18-0 

0-0236 

35 

19-2 

0-0134 

Eesorzinmonomethyläther  i\nd  Hydrochinoamonomethyläther  wer- 
den in  absolutem  und  auch  in  luftverdünntem  Ammoniak  zuerst  weich 
und  dann   dunkelfarbig.     "Wegen  der   hierdurch  angedeuteten  Yeränrle- 
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rangen  und  Zersetzungen  Hessen  sich  für  sie  auch  keine  Absorptious- 
konstanten  berechnen. 

Mehrwertige  Phenole, 
Von  Dioxybenzolen  verhält  sieh  mir  das  Hydrochinon  insofern 
„normal",  als  es  in  absolutem  Ammoniak  2  Mol.  XH^  absorbiert,  Die 
Berechnung  führt  auch,  wen«  man  dementsprechend  auf  2  a  =  47  eem 
bezieht,  zu  einer  Konstanten,  aber  merkwürdigerweise  nur  so  lange, 
bis  etwa  1  Mol.  NH^  absorbiert  sind.  Die  spätem  X-Werte  fa]lea 
sehr  stark. 

Hydrochinon 
in  100%  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


Minuten 


*■  {100  7o) 


4 

7^7 

0-0190 

5 

9 

00208 

6 
7 

10-4 

11-7 

00186 
00171  , 

8 

12-9 

0-0175 

9 
10 
11 

14.2 
15.3 
16-4 

0-0170      ™- 
0-0170      """"^ 

12 

17-5 

0-0181 

13 

18-4 

0-0165 

25 

24-4 

0-0127 

75 

36-4 

0-00810 

175 

39-2 

0-00450 

Brenzkatechic  und  Resorzin  absorbieren  nur  1  MoL  Nffg  - 
)  hiernach  nur  als  Monoxybenzole. 

Brenzkatecliin 
in  ÖO'/o  IfSs  nach  erster  Ordnung, 


Minuten 

^                   ^  (50Vol 

34 
44 

55 
75 
100 
125 

45 

6-7 
9-0 
10-8 

13-9 
16-0 

0-00326 
0,00365  1 
0-00441      M-».i. 
0-00357      SSt\ 
0-00390      ^^^^ 
000415  ' 

Die  ff-Werte  sind  sehr  klein  und  wohl  deshalb  t 


r  schwankend. 


Eesorzin  in  100%  XH^ 
veränderte   seine   Oberfläche   infolge   zu  rapider  Anfangsabsorption  und 
absorbierte  wohl  aus  diesem  Grunde  später  sehr  langsam,  so  dass  sich 
keine  Konstante  berechnen  Jiess,    Ausgeschlossen  ist  es  aber  nicht,  dass 
■das  Resorzin  eine  partielle  Pseudosäure  ist,  also  der  Formel: 
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/C{OH)  '- 


CH\ 


GH 


\  CO   —   CH^ 
entspricht,   zumal  seine  Leitfälligkeit  einen   seiir  starken  Temperatur- 
koeffizienten zeigt,  was  für  Pseudosäuren  charakteristisch  ist^). 

Phlorogluzin 
absorbiert  in  50%  Ammoniak  nicht  3  Mol.,  sondern  nur  2  Mol.  Am- 
moniak.    Wird  auf  letzteres  (a  =  47  com)  berechnet,  so  ei^ebeu  sieli 
ziemlich  gut  stimmende  Ä-Werte: 

Phlorogluzin  in  507o  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


Minnten 

^{50"A) 

1 

4-3 

0.0300 

2 

e-3 

0.0300 

3 

7-9 

0.0300 

i 

9.5 

0.0250 

5 

114 

0-0243 

10 

180 

0.0210  1 

14 

22-6 

0.0204 

16 

24-8 

0.0203  1 

Mittel: 

19 

28.5 

00213 

23 

30.0 

0.0193 

30 

370 

0fl220 

Ganz  dieselbe  Erscheinung 
dass  natürlich  die  hierzu 
Z'-Werte  viel  niedriger  liegen, 

Phlorogluzin  in  507o  Ammoniak  nach  erster  Ordnung. 


dgt  sich  in  20''/oigem  Ammoniak,  nur 
auch  auf  2  Mol.  NH^  berechneten 


Minuten 

(20  V») 

1 

1.4 

0-0040 

3 

2.6 

0-0087 

6 

5-4 

6-0 

00072 

10 
13 
15 

7-6 
10-4 
11-4 

^.Zl      Mittel: 
0-0082      „  ^„o, 

0-0080      *'°"'^' 

18 

12.4 

0-0074 

20 

14-4 

0.0078 

Vielleicht  dürfte  für  das  Phlorogluzm  ähnliches  gelten,  wie  für 
das  Kesorzin.  Doch  können  diese  Prägen  erst  durch  eingehendere  Ver- 
suche mit  den  mehrwertigen  Phenolen  entschieden  werden. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3069. 
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Von  Oximen  wurden  nur  untersucht  die  beiden  isomeren  Benz- 
aldosime. 

Benzantialdoxim  (sogen.  ß-Oxim)  gab  imter  verschiedenen  Be- 
dingungen gute  Zonstanten, 

a.   In  lOO^/o  Ammoniak  (nach  T.  S.  Moore). 
(0-'25g  Glaspnlver;     748mm;     91»;     a  =24-51. 


Minuten 


{100%! 


11'6 

13-4 
14-5 


00634 
0-0632 
00623 
0-0593  ' 
00551 


b.  In  50 Vo  Ammoniak  nach  « 


r  Ordnung  (nach  E.  Pinoff). 


0-05200 

0-00800  )  ^^'^^^' 

Benzsynaldoxim  (sogen.  ß-Oxim)  absorbierte  unter  denselben  Be- 
dingungen ausserordentlich  viel  langsamer,  was  seiner  viel  geringem 
Stärke  entspricht,  die  sieh  durch  die  Tiel  grössere  Hydrolyse  seines 
Natriumsalzes  im  Vergleich  zu  der  des  Antialdoximsalzes  ausdrückt 
Allein  auffallendenveise  ergibt  das  Synoxim  keine  konstanten,  sondern 
stark  fallende  Ä'-Werte;  es  verhält  sich  hiermit  wie  eine  Pseudosäure, 
so  dass  die  Strukturformel  des  festen  Oxims  wohl  einer  nochmaligen 
Prüfung  bedarf. 

In  100%  Ammoniak  (nach  T.  S.  Moore). 
(O-aög  Glaepulver;     750mm;     21°;     a  ^24-4). 


Minuten 

- 

(100%1 

2 

6.5 

_ 

91 

0.0336 

10-5 

0-0311 

7 

11.5 

0-0273 

9 

12.4 

0-0235 

11 

13.0 

— 
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In  50°/,  Ammoniak  nach  erster  Ordnung  (nach  E.  Pinoff). 


14  0'8  0-00093 

22  '  1-0  !      0-00077 

36  1-2  i      0.00069 

Einige  andere  echte  schwache  Säuren,  nämlich  Enole  mit  der 
Gruppe  C:CH(OH)  (Oxymethylenkampfer  und  die  Enolform  des  üi- 
benzoylazetons)  haben  ebenfalls  gute  Konstanten  ergeben;  da  indes  nahe 
Verwandte  derselben  als  Ketone,  also  als  Pseudosäuren,  existieren  (Chlor- 
formylkampfer  und  echtes  Dibenzoylazeton),  so  sollen  diese  Versuche 
erst  in  der  später  erscheinenden  Arbeit  über  das  Verhalten  der  Pseudo- 
säuren gegen  Ammoniak  behandelt  werden. 


H.  Absorption  von  Chlorwasserstoff  durch  feste  Amine. 

Diese  schon  von  Dr.  E.  Pinoff  am  Harnstoff  und  am  Tribromaniliu 
studierte  Reaktion  ist  von  Dr.  J.  A.  Lloyd  auf  zahlreiche  andere  feste 
Amine  ausgedehnt  worden,  ebenfalls  in  der  Absicht,  echte  Aminbasen 
durch  die  Konstanz  der  Salzsäure-Absorptionsgeschwindigkeit  zu  charak- 
terisieren und  hierauf  eine  Diagnose  von  Pseudoaminbasen  zu  begründen. 

Die  Salzsäureabsorption  folgt  denselben  Gesetzen  wie  die  Ammo- 
niakabsorption. 

Sämtliche  untersuchte  echte  Amine,  welche  die  Salzsäure  nur  unter 
einfacher  Addition  (ohne  molekulare  TJmlagemng)  binden : 

Ji,Ji,R,N-\-  HCl  —  R^R^E^NH.  Cl 
reagieren  mit  absolutem  Chlorwasserstoff  so,  dass  die  Geschwindigkeit 
nach  der  Gleichung  erster  Ordnung  eine  Konstante  K^  ergibt,  und 
mit  der  gleichmolekularen  Menge  eines  mit  Luft  verdünnten  Chlor- 
wasserstoff\'olumens  so,  dass  die  Geschwindigkeit  nach  der  Gleichung 
zweiter  Ordnung  eine  Konstante  K"  ergibt  Für  die  Untersuchung  der 
Salzsäure absorption  konnten  dieselben  einfachen  eudiometrischen  Ap- 
parate angewandt  werden,  die  schon  auf  Seite  298  beschrieben  wor- 
den sind. 

Dagegen  ist  der  kompliziertere  Apparat  für  Absorption  in  einem 
tJberechusse  des  mit  Luft  verdünnten  Gases,  der  schon  bei  der  Am- 
moniakreaktion zu  erheblichen  Fehlern  führen  kann,  für  die  Salzsäure- 
reaktion kaum  brauchbar;  erstens  weil  das  Chlorwasserstoffgas  und  der 
Kautschuk,   der  zu  den  Verschlüssen   und  Verbindungen   des  Apparats 
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dient,  aufeinander  einwirken,  und  zweitens,  weil  der  Apparat  bei  seiner 
Grösse  und  Unliandlichkeit  nur  sehr  schwer  getrocknet  werden  kann, 
AYasserdampf  aber  natürlich  den  Zustand  des  Chlorwasserstoffs  weit 
mehr  verändern  mnss  als  den  des  Ammoniaks.  Deshalb  müsste  für  die 
Untersuchungen  der  Absorption  nach  erster  Ordnung  in  verdünntem 
Chlorwasserstoff  erst  ein  neuer,  besserer  Apparat  konstruiert  werden. 

Zu  den  Salzsäureabsorptionsversuehen  wurden  natürlich  alle  Gase 
in  scharf  getrocknetem  Zustande  verwandt,  auch  wurde  stets  das  einem 
Millimol  entsprechende  Chlorwasserstoffvolumen  (absolut  oder  mit  Lnft 
verdünnt)  in  das  Endiometer  eingeführt. 

Die  abgewogene  Menge  der  reinen  Base  —  unter  normalen  Ver- 
hältnissen ein  Millimol  —  wurde  in  der  Regel  mit  Glaspulver  zer- 
rieben; nur  dann,  wenn  während  der  Absorption  eine  Neigung  zur  Ver- 
flüssigung oder  stai'ker  Ausdehnung  beobachtet  wiurde,  wurde  sie  ausser- 
dem durch  etwas  Glaswolle  noch  feiner  zerteilt.  Dieses  Gemisch  wurde 
in  ein  Glasröhrchen  von  ehva  3 — 4  cm  Länge  und  0-7  cm  Querschnitt 
eingefüllt,  das  dann  noch  an  beiden  Enden  lose  mit  Glaswolle  ver- 
schlossen wurde.  Alsdann  wurde  das  Eöhrchen  in  das  die  Salzsäure 
enthaltende  Endiometerrohr  eingeführt  und  das  absorbierte  Volumen 
von  Zeit  zu  Zeit  geraessen.  Während  der  ersten  zwei  oder  drei  Minuten 
war  dasselbe  stets  abnorm  gross,  was  ähnlich  auch  bei  der  Ammoniak- 
absorption durch  feste  Säuren  beobachtet  wurde.  Um  diesen  Eehler 
wegzuschaffen,  wurden  die  Eeehnungen  stets  erst  von  der  dritten  oder 
vierten  Minute  ab  begonnen,  wobei  die  Menge  der  noch  unveräudeiten 
Base  durch  das  noch  zu  absorbierende  Volumen  Salzsäuregas  be- 
stimmt war. 

Die  geringfügigen  Änderungen  von  Druck  und  Temperatur  während 
der  meist  kurzen  Versuchsdauer  wurden  vernachlässigt 


1.  Absorption  in  absolutem  Chlorwasserstoff 
[nach  erster  Ordnung). 
Untersucht  wurden,  da  flüssige  Basen  wie  Anilin  weniger  geeignet 
sind,  nur  feste  Amine,  und  zwar  zunächst  Paratoluidin,  Pseudokumidin, 
jp-Änisidin,  2-,  4-,  6-Tribromanilin,  sodann  a-  und  i3-Naphthylamin  sowie 
Diphenylamin,  femer  Azetanilid  und  von  aliphatischen  schwachen  Basen 
Harnstoff  und  Thiohamstoff.  DieseJben  absorbieren  alle  nur  eiu  Mole- 
kül Salzsäure  und  zeigen  gemäss  den  folgenden  Tabellen  recht  gute, 
oder   wenigstens   genügende  Konstanz    der  Absorptionageschwindigkeit. 
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Die  in  der  zweiten  Spalte  befindlichen  Werte  x  bedeuten  die  nach 
der  betreffenden  Zeit  durch  Absorption  verechwnn  denen  Kubikzentimeter 


Min. 

^  aoo7„)    ■'^^''■ 

« 

(100V„) 

'A 

3-90 

0-0176 

3 

a-90 

4 

4-70 

0-0180 

4 

7-00 

0-0287 

5 

542 

0-0177 

5 

7-95 

0-0276 

6 

6-16 

00178 

6 

8-80 

0-0268 

7 

6-86 

0.0179 

7 

9-66 

0-0268 

8 

7-50 

0-0178 

8 

10-44 

9 

8-10 

0-0177 

9 

lü 

8-70 

0-0177 

10 

11-80 

00261 

U 

9-a7 

0-0180 

11 

12-42 

0-0259 

12 

9-96 

0-0181 

12 

13-10 

0-0262 

13 

10-50 

00181 

13 

13-72 

0-0263 

14 

11-18 

0-0182 

14 

14-30 

0-0265 

15 

11-58 

0-0182 

16 

14-80 

0-0264 

16 

12-10 

00183 

16 

15-35 

0-0267 

17 

12-55 

0-0183 

18 

16-37 

18 
19 

18-00 
13-47 

0-0183 
0-0184 

K  im  Mittel 

—  0-02S4 

20 

13-90 

0-0185 

22 

14-70 

0-0186 

Min. 

. 

■^  (lOOVo)      ^'"■ 

. 

{lOO'/J 

3 

5-82 

_ 

3 

5-20 

4 

7  10 

0-0332 

4 

_ 

5 

8-10 

0-0306 

5 

7-20 

0-0243 

6 

9-12 

0-0305 

6 

8-00 

0-0233 

7 

10-00 

0-0299 

7 

7-78 

0-0232 

8 

10-90 

00301 

9-50 

9 

11-70 

0-0299 

9 

10-29 

0-0229 

10 

12-50 

00301 

10 

10-82 

0-0227 

11 

13-20 

0-0300 

11 

11-48 

0-0228 

12 

1390 

o-oao2 

12 

12-08 

0-022G 

13 

14-55 

0-0303 

13 

12-67 

0-0229 

14 

15-20 

0-0306 

14 

13-20 

0-0229 

15 

15-70 

0-0304 

15 

13-65 

0-0226 

16 

16-28 

0-0308 

16 

14-00 

0-0221 

17 

16-80 

0-Ü310 

18 

14-80 

0-0218 

18 
20 

17-25 
18-10 

0-0311 
0-0313 

K  im  Mittel 

=  0-0229 

22 

18-75 

0-0312 

25 

19-48 

00305 

K  im  Mittel  =  0-0305 
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Min. 

X 

^  (1007 

3 

5-70 

_ 

4 

7-00 

0-0330 

ö 

8-15 

Ü-0322 

6 

9-20 

0-0318 

7 

10.15 

0-0313 

8 

11.03 

0-0310 

9 

11.90 

0-0311 

10 

12-70 

0-0311 

11 

1343 

0-0310 

12 

14-10 

0.0309 

13 

14-80 

0.0312 

14 

15-45 

0-0314 

15 

16-02 

00315 

16 

16-52 

0.0314 

17 

17-20 

0-0323 

18 

17-70 

0-0326 

19 

lS-20 

0-0330 

3 

5-40 

_ 

4 

6-60 

5 

7-60 

0-0270 

6 

8-60 

0-0279 

1 

9-50 

0-0278 

10-30 

0-0274 

9 

11-10 

0.0275 

10 

11-85 

0-0275 

11 

12-55 

0-0276 

12 

13.20 

0-0275 

13 

13-88 

00278 

14 

14-50 

0-0281 

15 

15.06 

0-0281 

16 

15-50 

0-Cß78 

17 

16-00 

0-0279 

18 

16-45 

0-0279 

19 

1682 

0-0-276 

20 

1720 

00277 

1  Mittel  =0-0314 


1  .Mittel  =  00277 


Min. 

' 

^  (1007.)               ^^'"• 

X 

(lOO*/,) 

3 

6.80 

2 

6-30 

_ 

4 

8-10 

0-0335 

3 

8-20 

0-0489 

9.30 

0-0335 

4 

9-90 

0-0490 

10-40 

0-0333 

5 

11-40 

11.35 

0-0327 

6 

12-80 

7 

14-00 

0-0491 

9 

13-15 

0-0328 

8 

15.15 

0-0496 

10 

1405 

0-0332 

9 

16.15 

0-0499 

11 

14-80 

0-0332 

10 

17.00 

0-0498 

12 

15-50 

0-0332 

11 

17-80 

0-0499 

13 

16-20 

00335 

12 

18-40 

0-0493 

16-90 

0-0340 

13 

18-95 

0-0488 

15 

17-40 

0.0337 

i 

'  im  Mittel  =. 

00334 

I 

'  im  Mittel  = 

0-0493 

Einige  Basen  absorbieren  zwei  Moleküle  Salzsäure.  Hierher  gehört 
erwartungsgemäss  das  als  Keprasentant  eines  aromatischen  Diamins 
untersuchte  Benzidin,  aber  auch  die  Gruppe  der  tertiären  Aniliabasen, 
so  z.  B.  das  als  Ersatz  für  das  flüssige  Dimethylanilin  untersuchte  ^-Brom- 
dimethylanilin.  Vom  Benzidin  wurde  ein  halbes  Millimol,  entsprechend 
ein  Volumen  Salzsäure  angewandt;  vom  p-Bromdimethylanilin  dagegen 
wurde  ein  Millimol,  entsprechend  zwei  Volumen  £ 
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und  die  Absorptionsgeschwindigkeit  nach  der  Gleichung: 

berechnet.    In  beiden  Fällen  ergaben  sich  Konstante.   Diese  beiden  Ba- 
sen sind  (nach  Harnstoff  und  Thioharnstoff)  an  letzter  Stelle  angeführt. 


X 

(lOO-/,) 

2 

8.90 

3 

11-45 

0-086  1 

4 

13-75 

0-088  1 

5 

15-65 

0090 

6 

17.40 

0-095 

7 

18-05 

0-088 

3-80 

__ 

4  55 

5-25 

0-0165 

5-93 

0-0166 

6-60 

7-15 

0-0162 

7-70 

0-0159 

8-20 

0-0157 

8-70 

0-0155 

9-20 

0-0154 

9-70 

00154 

10-20 

10-65 

0-0155 

1110 

0-0155 

11-50 

0-0154 

11-93 

0-0154 

13-80 

0-0157 

13-55 

0-0157 

14-64 

0-0159 

16.27 

0-01  «3 

17.70 

0-0168 

im  Mittel 

=  0-0158 

dimethylanilin. 

■^  (lOOV 

3 

e-!0 

_ 

4 

7-50 

0-0368 

5 

8.75 

0-0362 

6 

9-90 

0-0360 

10-95 

0-0358 

8 

11-85 

0.03ti0 

9 

12-90 

0-0363 

10 

13-78 

11 

14-55 

12 

15-32 

0-0369 

13 

16-00 

0-0370 

14 

16-63 

0-0372 

4 

12-90 

5 

14-50 

0-0223 

6 

16-00 

0-0206 

7 

17-40 

0-0209 

8 

28-70 

0-0207 

20-00 

0-0207 

10 

21-25 

0-0208 

11 

22-40 

0-0207 

12 

23-55 

18 

24-70 

0-0210 

14 

25-80 

0-021'> 

15 

26-85 

0-0213 

16 

27-90 

0-0215 

18 

29-80 

0-0218 

1  Mittel  =-  0-0364 
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Der  Vergleich  der  absoluten  _ff^-Werte  ergibt  für  die  verschiede- 
nen Basen  wenif?  Charakteristisches.  Man  könnte  vielleicht  erwarten, 
dass  die  Absorptionsgescliwindigkeiten  proportional  der  Stärke  sein  wür- 
den, die  sich  bekanntlich  aus  der  Hydrolyse  ihrer  salzsauren  Salze  in 
wässeriger  Lösung  nach  Bredig  berechnen  lässt.  Dies  trifft  wohl  für 
einige  Basen  zu:  Paranisidin  ist  die  stärkste  bisher  bekannte  AnUinbase, 
und  besitzt  auch  die  grösste  Absorptionskonstante  {K^  =  0'0305);  auch 
wächst  die  Konstante  von  Aniiinbasen  mit  Zunahme  der  im  Benzolring 
eingeführten  Hethylgruppen ,  denn  für  ^-Toluidin  ist  K'^=  0-0181,  für 
Trimethylanilin  (Pseudokumidin)  ist  X^  =  0'0264. 

Dagegen  zeigt  das  sehr  sehwache  Tribromanilin  eine  grössere  Ab- 
soiptionsgesehwindigkeit  als  p-Toluidin;  und  Azetanilid,  sowie  in  noch 
höherm  Grade  Harnstoff,  absorbieren  sogar  rascher  als  alle  Anilinbasen, 
obgleich  deren  Salzsäureverbindungen  durch  Wasser  weit  mehr  hydro- 
lysiert  werden.  Es  scheuat  also,  als  ob  die  Absorptionsgesehwindigkeit 
für  Salzsäuregas  auch  durch  Eintritt  negativer  Gruppen  beschleunigt  wird, 
wie  dies  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  allgemeinen  gilt.  Schon  hier- 
aus ergibt  sich,  dass  die  Absorptionskonstanten  in  absoluter  Salzsäure 
ebensowenig  einen  Vergleich  der  Bindungskraft  verschiedener  Basen  für 
Salzsäure  abgeben,  als  die  analogen  Absorptionskonstanten  in  absolutem 
Ammoniak  eine  sichere  Anordnung  von  Säuren  hiusiehtlieb  ihrer  Stärke, 
oder  richtiger  ihrer  Bindungskraft  für  Ammoniak  gestatten.  Die  Gründe 
hierfüi'  sind  bereits  oben  erörtert  worden. 

2.  Absorption  in  verdünntem  Chlorwasserstoff 
{nach  zweiter  Ordnung), 
Die  Reaktion  zwischen  ätjuivalenten  Mengen  von  fester  Base  und 
mit  Luft  verdünntem  Chlorwasserstoff,  also  bei  sinkender  Konzentration 
des  Gases  wurde  untersucht  bei  p-Toluidin,  ^-Anisidin,  Tribromanilin 
und  Harnstoff  in  66%igem,  48''joigem  und  40''joigem  mit  Luft  verdünn- 
tem Chlorwasserstoff.     Die  nach  der  Gleichung: 

t  a.[a  —  x) 
berechneten  Ä'^' -Werte  sind  zwar,  wie  die  folgendeu  Tabellen  zeigen, 
meist  annähernd  konstant,  besitzen  aber  doch  bisweilen  eine  gewisse 
Tendenz  zur  Abnahme,  die  z.  B.  bei  j3-Toluidin  in  ßö^fdigem  Chlor- 
wasserstoff besonders  deutlich  wird.  Da  gerade  diese  Versuchsreiben 
oft  wiederholt  wurden,  ist  ein  Zufall  ausgeschlossen,  und  es  muss  wohl 
eine  noch  unbekannte  Ursache  (Spuren  von  Wasser?)  für  dieses  (übrigens 
nicht  beträchtliche)  Sinken   der  Absorptionskonstanten   vorhanden   sein. 
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Diese  Konstanten  zweiter  Ordnung  sinken  also  auch  bei  der  Salz- 
säureabsorption sehr  stark  mit  wachsender  Yerdünnung  des  Chlorwasser- 
stoffs durch  Luft,  lassen  aber  im  übrigen  ebensowenig  Charakteristisches 
erkennen,  wie  die  andern  Salzsänrewerte. 

"Wie  aber  die  Differenzen  der  iT-Werte  für  verschiedene  Säuren  in 
überschüssigem  verdünnten  Ammoniak  unter  den  Keaktionsbedingungen 
erster  Ordnung  deutlicher  hervortreten  und  dann  einen  scharfem  Vergleich 
gestatten,  so  wird  dies  wohl  auch  für  Amine  gegenüber  einem  Überschusse 
von  verdünntem  Chlorwasserstoff  gelten.  Doch  wurden  diese  Versuche  nicht 
angestellt;  teils  weil  sie,  wie  oben  bereits  erwähnt,  einen  ziemlich  kom- 
plizierten Apparat  erfordern  und  zahlreiche  Fehlerquellen  nach  sich 
ziehen,  teils  weil  für  die  eigentliche  Aufgabe:  die  Unterscheidung  fester 
echter  Basen  von  festen  Pseudobasen  durch  ihr  Verhalten  zu  S 
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bereits  durch  obige  Veisuche  eine  genügende  Basis  geschaffen  war. 
Denn  alle  diese  echten  Amine,  die  also  Salzsäure  einfach  addieren, 
ohne  sich  hierbei  umlagern  zu  können,  haben  eine  Äbsorptionskonstante 
ei^eben;  und  diese  Konstanz  von  K,  nicht  deren  absoluter  Wert 
ist  hierfür  das  wesentliche.  Denn  dies  gilt,  M'io  andern  Orts  ge- 
zeigt werden  wird,  nicht  mehr  in  gleicher  Weise  für  Pseudobasen. 

Mit  dem  Nachweise  von  Absorptionskonstanten  für  reine  Additions- 
reaktionen zwischen  einem  festen  nnd  einem  gasförmigen  Stoff  unter 
den  yerschiedensten  Bedingungen,  und  zwar  vor  allem  bei  Wechsel  der 
Konzentration  des  Gases,  ist  der  Zweck  dieser  Arbeit  erreicht.  Denn 
das  wesentliche  vom  ehemischen  Standpunkte  aus  ist,  dass  diese  Kon- 
stanz trotz  Wechsel  der  äussern  Bedingungen  besteht  und  erhalten  bleibt, 
solange  der  chemische  Vorgang  ausschliesslich  eine  Addition  bedeutet, 
und  —  was  den  Gegenstand  einer  für,  eine  rein  chemische  Zeitschrift 
bestimmten  zweiten  Abhandlung  bilden  soll  —  dass  diese  Konstanz  nicht 
analog  erhalten  bleibt,  wenn  das  absorbierte  Gas  unter  gleichzeitiger 
konstitutiver  Änderung  des  festen  salzbildendea  Körpers  addiert  wird, 
d.  i.,  wenn   es  sich  um  Pseudosäuren   oder  Pseudo(amin)basen   handelt. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  wird  auch  die  phj'sikalische  Seite 
dieser  Vorgänge  von  mir  nicht  weiter  verfolgt  werden,  in  der  Hoff- 
nung, dass  dies  vielleicht  von  physikochemischer  Seite  geschehen 
werde.  Dagegen  sollen  die  Absorptionsvorgäage  zwischen  Ammoniak 
und  festen  Säuren,  sowie  zwischen  Chlorwasserstoff  und  festen  Amin- 
basen,  die  als  Erstlingsversuche  vorwiegend  einen  orientierend-qualita- 
tiven  Stempel  tragen,  chemisch  noch  exakter  verfolgt  werden,  nament- 
lich um  aus  den  einzelnen  Versuchsreihen  wirklieh  vergleichbare  Ab- 
sorptionswerte für  die  verschiedenen  Stoffe  abz\ileiten.  Endlich  sollen 
diese  Absorptionsversuche  auf  Reaktionen  anderer  Gase.  z.  B.  von  Koh- 
iendioxyd,  Schwefeldioxjd,  Blausäure,  Wasserdampf  mit  andern  festen 
Stoffen,  z.  B.  festen  basischen  Hydraten,  wassei-freien  Salzen,  Säurean- 
hydriden u.  s.  w.  ausgedehnt  werden. 

Leipzig,  im  Februar  1904. 
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Zur  Theorie  der  Sättigungserscheinungen 
binärer  Gemische. 

Von 
F.  Boedke. 

(Auszug  aus  der  Berliner  Dissertation.) 
(Mit  3  Figuren  im  Text.)' 

I.  Einleitung. 

1.  Zu  der  so  überaus  fruchtbaren  Erweiterung  der  Gasgleichung 
durch  Tan  der  Waals  gab  das  Studium  der  kritisclien  Verdampfungs- 
erscheinungen  den  Anlass.  Auf  derselben  Stufe  der  Entwicklung  wie 
vordem  die  Theorie  der  Zustandsgieichung  befindet  sieh  heute  die  Theorie 
der  Lösungen.  Es  ist  gelungen,  das  Yerhalteu  ideal  verdünnter  Lö- 
sungen mathematisch  zu  formulieren,  eine  rationelle  Veraligemeinerung 
der  hierfür  gültigen  Gesetze  auf  tonzentriertere  Lösungen  hat  dagegen 
bisher  nicht  angegeben  werden  können.  Bei  den  weitgehenden  Ana- 
logien, welche  das  Verhalten  sehi"  verdünnter  Lösungen  mit  dem  idealen 
Gaszustand  zeigt,  liegt  nun  die  "Vermutung  nahe,  dass  der  nämliche 
Weg  wie  bei  der  Gasgleiehung,  nämlich  die  Untersuchung  kritischer 
Erscheinungen,  auch  hier  weiter  führt.  In  der  Tat  sind  Sättigungser- 
scheinungen bei  dem  Auflösen  von  Salzen,  dem  Mischen  von  Elüssig- 
keiten  usw.  allgemein  bekannt,  und  auch  in  bezug  auf  die  Löslichkeit 
sind  kritische  Erscheinungen  verschiedentlich,  besonders  in  flüssigen 
Systemen  beobachtet  worden.  Im  folgenden  soll  deshalb  der  Versuch 
unternommen  werden,  für  den  möglichst  einfachen  Fall  eines  binären 
flüssigen  Gemisches  eine  mathematische  Formuherung  einer  gewissen, 
mehrfach  beobachteten  Klasse  von  kritischen  Lösungserscheinimgen  an- 
zugeben. 

2.  Beobachtungen  über  die  kritischen  Erscheinungen  binärer  flüs- 
siger Gemische  sind  in  systematischer  Weise  namentlich  von  V.  ßoth- 
mund^)    angestellt  worden.     Danach    ist    zu  unterscheiden   zwischen 


)  Diese  Zeitschr.  26,  433—492  (1898).     Eine  genauere  Übersicht  der  e 
Beobacbtiingsreswhate  vgl.  in.  meiner  Dissertation. 
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Gemischen  mit  obenn  und  solchen  mit  nnterm  kritischen  Punkt.  Niir 
die  Gemische  der  ersten  Art  haben  bisher  gemeinsame  charakteristische 
Eigenschaften  gezeigt.  Vor  allem  trifft  für  sie  das  Gesetz  des  geraden 
Durchmessers  zu,  sobald  man  sich  nicht  allzuweit  vom  kritischen  Punkte 
entfernt  Im  folgenden  gehen  wir  nur  auf  die  so  bestimmte  Klasse  Ton 
kritischen  Lösungserscheinungen  ein. 

Weiter  haben  die  Rothmundschen  Beobachtungen  ergeben,  dass 
die  kritischen  Erscheinungen  nur  sehr  ivenig  durch  den  Druck  beein- 
flusst  werden^).  Im  folgenden  nehmen  wir  deshalb  geradezu  an,  dass 
die  Erscheinungen  vom  Drucke  unabhängig  sind.  Sollte  sich  wider  Er- 
warten einmal  in  speziellen  Fällen  grosserer  Einfliiss  des  Druckes  er- 
geben, so  sind  unsere  Resultate  auf  Vorgänge  bei  konstantem  Druck 
zu  beziehen.  Die  hier  augedeutete  Voraussetzung  ist  nicht  gerade  not- 
wendig für  den  Erfolg  der  folgenden  Rechnungen,  sie  trägt  aber  doch 
wesenthch  zur  Vereinfachung  der  anzustellenden  Überlegungen  bei. 

n.  Allgemeine  theoretische  Voraussetzm^en. 

3.  Die  Massen  der  beiden  komponierenden  Flüssigkeiten  seien  M^ 
und  M.2  und  die  Konzentrationen  definiert  durch: 

.¥,  M,  ,  ,  , 

'^^M^fM,'^        '^  -  M^+M,'        '^^'^  =  ^-  *^^ 

Es  sei  p  der  Druck,  T  die. absolute  Temperatur.  Als  unabhängige  Va- 
riable werden  im  folgenden,  wo  nichts  anderes  bemerkt  wird,  stets  p, 
T  und  c\  angesehen.  Die  Phasen  werden  in  üblicher  Weise  durch 
Striche  unterschieden,  so  dass  z.  B.  c"  die  Konzentration  des  ersten 
Bestandteils  in  der  zweiten  Phase  bedeutet. 

Wir  benutzen  im  folgenden  die  von  Herrn  Planck  in  die  Thermo- 
dynamik eingeführte  (P-Funktion-).  Für  zwei  Phasen  zweier  Bestand- 
teile gelten  dann  unter  der  Voraussetzung,  dass: 

J/"/  -I-  J//'  =  il/i  \  ^  Konst 

die  Gleichgewichtsbedingungen: 

ö*'   &<P"  ii<P'  ö^" 

')  Vgl.  hierzu  van  der  Lee,  Diese  Zeitschr.  33,  622—630  (1900), 
*)  Vorlesungen  über  Thermodynamilc,  Leipzig  1897  oder  J.  J.  v  an  Laar,  Lehr- 
buch der  mathem.  Chemie,  Leipzig  1901. 
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Führt  man  an  Stelle  der  Massen  die  Konzentration  Cj  neben  Druck  und 
Temperatur  als  unabhängige  Variable  ein  und  benutzt  den  spezifischen 
AYert  <p  von  *,  so  wird,  falls  v  das  spezifische  Volumen,  u  die  spezi- 
fische Enei^ie  bedeutet^): 

ö^  __v  ^  _n  +  pv_ 

bp   ~'       f'        hT  ~      r-      '  *  ' 

Setzt  man  noch  zur  Abkürzung  -^  =  X,  so  gehen  die  Gleichgewichts- 
bedingungen  über  in:  ' 

A'  =  X'  I 

i  Xdc^  ^  ^'  —  tp"  =  X'  (c/  —  Ci")   ,  (3) 

(p,  r^Eouet.)  ) 

4.  In  zwei  verschiedenen  Phasen  besitzen  p  und  T  gleiche  Werte, 
dagegen  unterscheiden  sieh,  allgemein  zu  reden,  die  Werte  der  Konzen- 
tration Cj.  Auch  letztere  werden  bis  auf  kleine  in  der  Grenze  ver- 
schwindende Grössen  einander  gleich  in  der  Nähe  von  kritischen  Phasen. 
Eine  Bedingung  für  solche  Phasen  erhält  man  sonach,  wenn  man  setzt: 

e/  =  q;         Ci"  =  Ci  +  £, 
wo  e  eine  kleine  in  der  Grenze  versehwindende  Grösse  bedeutet,  und 
die  linken  Seiten  der  Gleichungen  (vgl.  3): 

X{Ci  +  i)—X{Cy)    =    0, 

(p  (Ca  +  s)  —  9^  (Ci)  =  £  A  (ci) 
analog   einem    von  Herrn  Planck    benutzten   Verfahren^)    nach   dem 
Taylorschen  Lehrsätze  entwickelt    "Wie  man  wohl  unmittelbar  erkennt, 

folgt:  >ii  h^X 

^  ^  =  0:  -^  =  0.  (4) 

0  Cj  0  Ci" 

Auf  den  Fall,  dass  etwa  eine  dieser  Gleichungen  bereits  identisch  be- 
steht, gehen  wir  nicht  näher  ein. 

Der  Herleitung  gemäss  sind  die  Gleichungen  (4)  die  Bedingung 
dafür,  dass  sich  die  beiden  in  Rede  stehenden  Phasen  bezüglich  Cj  nur 
um  unendlich  wenig  unterscheiden.  Diese  Bedingung  ist  für  die  Exi- 
stenz kritischer  Phasen  jedenfalls  notwendig,  aber  im  allgemeinen  nicht 
hinreichend.  Konstant  siedende  Gemische  besitzen  z.  B.  gleiche  Kon- 
zentration in  der  flüssigen,  wie  in  der  gasförmigen  Phase;  trotzdem  sind 
die  beiden  Phasen  keineswe^  kritisch.  In  unserm  speziellen  FaUe  je- 
doch genügen  schon  allein  die  Gleichungen  (4),  um  die  betreffenden 
Phasen  als  kritisch  zu  charakterisieren;  denn  zwei  flüssige  Phasen  eines 

')  Vgl.  Planck,  loc.  cit.  §  210. 
»}  Loc.  cit.  S.  143. 
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binären  Gemisches  werden  identisch,  falls  sie  die  gleiche  Konzentration 
besitzen. 

5.  In  der  allgemeinen  Thermodynamik  wird  bewiesen,  dass  unter 
allen  Zuständen  eines  Systems,  die  bei  unverändertem  Druck  und  un- 
veränderter Temperatur  auseinander  hervorgehen  können,  der  stabile 
Gleicbgewiehtszustand  durch  ein  Maximum  der  Funktion  »P  ausgezeichnet 
ist    Für  solche  stabile  Zustände  ist  demnach: 

()**  <  0        {p,T=  Konst). 
Nun  ist  vorläufig  für  eiue  Phase: 

Indem  wir  die  von  uns  benutzten  Grössen  einführen,  wird: 
ö'tP'       _        1      ,^     bX 
Öil/i'2       ~        M"^'^        ö^' 
h^^'  _  _  _   1      -    .^ 

h^     _     1    ,,   &r 

Durch  Einsetzen  dieser  Werte  wird: 

und  demnach:  6-0^^^  Jf'-^^,- df,'^  <;  0, 

■wobei  die  Summe  über  alle  Phasen  zw  erstrecken  ist.   Diese  Ungleich- 
heit ist  dann  und  nur  dann  erfüllt,  falls  für  alle  Phasen: 

|i<0    ist  (5, 

6.  Es  ist  von  besonderm  Interesse  zu  verfolgen,  wie  sich  der  Sätti- 
gnngszustand  mit  der  Temperatur  ändert,  und  zwar  bei  konstant  gehal- 
tenem Druclt,  denn  dieser  tann  ja,  wie  bemerkt,  unberücksichtigt  bleiben. 
Die  Gesetze  für  die  betreffende  Terschiebung  des  Gleichgewichts  er- 
halten wir  offenbar,  indem  ^vir  die  Gleichungen  (3)  ganz  allgemein  hei 
konstant  gehaltenem  Druck  differentiieren.     Es  folgt; 


Sc," 

_  _   .M"\ 
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Diese  Gleichungen  lassen  sich  wesentlich  vereinfaclien.  Es  sei  die  ein- 
gestrichene Phase  in  bezug  auf  den  ersten,  also  die  zweigestrichene 
Phase  in  bezug  auf  den  zweiten  Bestandteil  gesättigt,  und  es  seien  die 
verhältnismässigen  "WärmetÖnungen  Sj  und  s^  definiert,  welche  eintreten, 
wenn  für  p,  T  =  Konst. : 

1.  die  Menge  ÖM^'  aus  der  eraten  in  die  zweite, 

2.  die  Menge  dM^"  aus  der  zweiten  in  die  erste  Phase  überti-itt. 
Nach  dem  ersten  Hauptsalze  ist  zu  setzen,  wenn  U  die  Energie, 

V  das  '\'olumen,  Q^,  Q^  die  bezüglichen  Wärmemengen  bedeuten: 

Indem  wir  die  von  uns  benutzten  Grössen  einführen,  folgt  bei  Beach- 
tung von  (1),  (2): 

^i    __  Z^^'       '^'p"\   1   /    "'*^"  ■^^'\ 


c. 


Die  Addition  beider  Gleichungen  ergibt: 

Gemäss  (C,  D.)  können  wir  (A.,  B.)  auf  die  symmetrische  Form  bringen: 


Durch  (6)  sind  die  Quotienten  -r^  und  i,  ganü  allgemein  bestimmt. 
Kann  man  die  Werte  derselben  auf  irgend  einem  andern  Wege  erhalten, 
so  ist  es  möglich,  umgekehrt  aus  (6)  die  Wärmetönungen  s^  und  s»  zn 
berechnen, 

7.  Schliesslich  soll  hier  noch  die  spezielle  Form  angegeben  werden, 
welche  die  Gesetze  verdünnter  Lösungen  im  Falle  eines  binären  Ge- 
misches annehmen.     Herr  Planck  leitet  im  Falle  idealer  Verdünnung 
für  ein  System  von  zwei  Komponenten  den  Ausdruck  her^): 
*  =  «i(?)i  — i?  log  yi)-f  «2(^2— ß  log  j-^)- 

■)  Loc   cit.  S,  216, 
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Es  bedeuten  dabei  «^  und  nj  die  Molekülzahl en,  /i  und  y^  die  Kon- 
zeotratioiieu  bezüglich  derselben,  tp^  und  (p^  sind  gewisse  unbekannte, 
allein  von  Druck  und  Temperatur  abhängige  Funktionen,  R  ist  die  Gas- 
konstaute.  Bezeichnet  man  mit  /z^,  //^  'ä'e  respektiven  Molekulargewichte 
der  beiden  Bestandteile,  setzt: 

und  bezeichnet  (pi/^i  und  ^i^Z/Zä  wieder  durch  go^  und  (pj,  so  ist  der 
obige  Ausdruck  von  *  zu  ersetzen  durch: 

*  =  ilf,  ((jp^  — 1\  log  Ci)  +  ilf^  i'Pi  —  ''s  log  f^)- 
Es  werden  dabei  nur  Potenzen  der  Konzentrationen  vernachlässigt,  die 
bei    der  Herleitung  des  Ausdrucks   von    ^   von  vornherein  unberück- 
sichtigt bleiben.     Die  letzte  Gleichung  können  wir  noch  umformen  in: 

tp  =  q  (yij  —  r^  log  Cj)  +  Cj  (<fi^_  —  7-2  log  Cj) 

und  durch  Differentiation  nach  e^  in: 

^  =  {{fi  —  92)  —  (n  —  ^a)]  —  ^1  log  ("i  +  ^2  log  C3. 
Der  Ausdruck  in  der  eckigen  Klammer  ist  allein  von  Druck  und  Tem- 
peratur abhängig,  wir  setzen  ihn  gleich  ip  und  erhalten: 

X  ^^  yp  —  r^  log Cj  +  Tj  log  Cg .  (8) 

8.  Die  letzte  Gleichung  steht  in  gewissem  Sinne  mit  der  Gas- 
gleichung auf  einer  Stufe.  Wie  diese  gilt  sie  nur  für  ein  ideales  Grenz- 
gebiet und  gibt,  wie  man  sich  durch  einfache  Ausrechnung  überzeugen 
kann,  zu  kritischen  Erscheinungen  keinen  Anlass.  Aus  den  bekannten 
Beziehungen  für  homogene  Körper: 

1.  dem  Satze,  dass  längs  jeder  Isothermen  der  Druck  mit  wachsen- 
dem spezifischen  Volumen  abnehmen  miiss: 

2.  dem  Maxwell-Olausiusschen  Gesetze: 

^f'pdv  :=p'(d' V"), 

3.  den  Bedingungen  für  den  kritischen  Punkt: 

(|£)=0;  ffli)=0, 

hat  man  auf  eine  Deformation  der  die  Gasgleiehung  im  ^-i;-Diagramni 
darstellenden  Isothermenschar  geschlossen,  die  in  glücklichster  "Weise 
durch  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  wiedergegeben  wurde 
und  sieh  den  Verhältnissen  der  Wirklichkeit  als  vollkommen  konform 
erwies.  Wie  wir  gesehen  haben,  bestehen  nun  für  unser  Problem  ganz 
ähnliche  Sätze: 
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1.  lu  allen  Phasen  eines  Systems  muss  f^— j       negativ  sein; 

2.  das  Analogen  zum  Maxwell-Clausiusselien  Gesetze: 

3.  die  Bedingungen  für  den  kritischen  Lösimgspuiikt: 

(")      =0;  (S      =0. 

und  es  liegt  daher  nahe,  mit  der  durch  Gleichung  (8)  dargestellten 
Isothernienschar  —  es  handelt  sich  dabei  nm  ganz  bestimmte  Kiu-ven, 
sobald  der  Einfluss  des  Druckes  vernachlässigt  wird  —  ganz  ähnliche 
Deformationen  wie  bei  der  Gasgleichung  vorzunehmen.  Gleichung  (8) 
ergibt  nun   ungefähr  das  in  Kg.  1    dargestellte  Bild   der  Isothermen. 


Fig.  1.  Fig  2. 

Analog  dem  van  der  Waalsschen  Diagramm  müßten  wir  es  etwa  in 
der  durch  Fig.  2  angedeuteten  Weise  zu  deformieren  suchen.  Zunächst 
verlaufen  die  Kurven  ganz  ähnüch,  wie  in  Pig.  1.  Im  weitern  Verlauf 
zeigen  sie  jedoch  im  Gegensatz  zum  ersten  Diagramm  Maxima  und 
Minima,  und  hier  gerade  spielen  sich  die  Sättigungserscheinungen  ab. 
Auf  joder  Isothermen  lassen  sich  zwei  Punkte,  A  und  £,  so  bestimmen, 
dass  die  Terbindnngsgerade  mit  den  Isothermenbögen  ACE  einerseits 
und  EDB  anderseits  an  Inhalt  gleiche  Flächenstücke  begrenzt.  Gemäss 
den  Gleichimgen: 

3.'  =  X",       „f'^'lci  =  X- (c^' —  c^") , 
steilt  AB   den   Zustand    der  Substanz   im  Zweiphasengebiet   dar.     Der 
geometrische  Ort  der  Punkte  A,  B  ist  für  dieses  Diagramm  (Fig.  2)  die 
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Sättigiingakurve;  letztere  hat  im  kritischen  Punkt  ein  Maximum,  der 
auch  für  die  bezügliche  Isotherme  eine  Singularität,  nämlich  einen 
Wendepunkt  darstellt.  Das  von  der  Sättigungskurve  umgrenzte  Gebiet 
hat,  wenn  von  gewissen  Übersättigungserscheinungen  abgesehen  wird, 
nur  theoretische  Bedeutiing.  "Wir  gehen  auf  diese  Verhältnisse  jedoch 
nicht  näher  ein,  da  sich  alle  Sätze  genau  so  in  der  Theorie  der  Zu- 
standsgleiehung  vorfmden  müssen,  und  wir  daher  wohl  auf  diese  ver- 
weisen können. 

Eine  Parallele  zur  Abszissenachse  schneidet  die  deformierten  Iso- 
thermen sowohl  der  Gasgleichung  wie  auch  der  Gleichung  (8)  (Fig.  2) 
in  höchstens  drei  Punkten.  Da  in  der  Gasgleichung  der  Druck  rational 
durch  das  Volumen  ausgedrückt  ist,  so  liegt  hier  der  Versuch  nahe, 
die  deformierten  Isothermen  durch  eine  Gleichung  zwischen  p  und  v 
darzusteOen,  die  bezüglich  v  vom  dritten  Grade  ist.  Anders  ist  es  da- 
gegen bei  der  Gleichung  (8)  für  verdünnte  Lösungen;  denn  diese  ist 
transzendent.  Zwar  lassen  sich  Erweiterungen  dieser  Gleichung  an- 
geben, die  kritische  Erscheinungen  enthalten;  z.  B.  tut  dies  schon  die 
Gleichung: 

X  ^  ■ip  —  'ilogfi  -\-  r^\Qgc^-\-a^c^  —  (12*^21 
wo  Ol  und  «2  nur  von  Druck  und  Temperatur  abhängen.  Doch  mit 
demselben  Rechte  könnte  man  unter  dem  Zeichen  des  Logarithmus 
Glieder  hinznjfügen  oder  auch  letztem  mit  irgend  welchen  Faktoren 
versehen;  immer  wird  man  zu  Gleichungen  gelangen,  die  zu  kritischen 
Erscheinungen  Anlass  geben.  Es  erscheint  deshalb  ratsam,  einen  andern 
mehr  der  Natur  der  Sache  entsprechenden  Ausgangspunkt  zu  wählen, 
und  als  solcher  scheint  sich  nun,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  das 
Rothmundsehe  Gesetz  des  geraden  Diuchmessers  darzubieten. 

Zuvor  wollen  wir  nur  kurz  noch  das  Ziel  präzisieren,  welches  wir 
im  folgenden  erstreben,  unser  Augenmerk  ist  vor  allem  auf  das  Sätti- 
gnngsgebiet  und  dessen  unmittelbare  Umgebung  gerichtet.  Gerade  so, 
wie  es  Kurven  gibt,  die  wie  die  Isothermen  der  Fig.  1  nur  den  An- 
fang der  wirklichen  Isothermen  (Fig.  2)  und  deren  Ende  genau  wieder- 
geben, so  kann  man  wohl  auch  Kurven  angeben,  die  nur  den  mittlem 
Verlauf  der  eigentlichen  Isothermen,  also  etwa  das  m  Fig.  2  schraf- 
fierte Gebiet  darsteilen,  im  übrigen  sich  aber  ganz  anders  verhalten,  wie 
die  auf  verdünnte  Lösungen  bezüglichen  Kurven  im  schraffierten  Gebiet 
der  Fig,  1,  in  die  sie  eigentlich  übergehen  sollten:  Auch  dann,  falls  es 
nur  gelingt,  Kurven  der  letztem  Art  anzugeben,  betrachten  wir  unser 
gegenwärtiges  Ziel,  nämlich  die  mathematische  Formulierung  der  Sätti- 
gungserscheinungen als  erreicht. 
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m.  Herleitung  der  Gleichung  für  die  Sättigungserscheinungen. 
9.  Angenommen  es  wäre  die  allgemeine  Abhängigkeit  der  Grösse  X 
von  der  Konzentration  c^  und  der  Temperatur  T  (bei  konstant  gehaltenem 
Drucke)  bekannt,  so  müsste  sich  aus  den  Gleichungen  (3): 

a.  X-  =  X", 

h.    tp'  —  (f>"  =  X'{ei'  —  Ci"), 
für  die  Sättigungserscheinungen  binärer  flüssiger  Gemische,  welche  dem 
Kothmundsehen  Gesetze  des  geraden  Durchmessers  unterworfen  smd, 
die  Bedingung:  c,' +  er  =  A  + BT,  (9) 

—  dieses  ist  ja  der  analytische  Ausdruck  jenes  Gesetzes,  wenn  A  und 
B  Konstanten  sind  —  ergeben;  denn  in  den  Gleichungen  (3)  ist  alles 
enthalten,  was  sich  über  den  Sättigungszustand  aussagen  lässt.  Wir 
machen  nun  die  einlache  Annahme  (L),  dass  das  Gesetz  des  geraden 
Durchmessers  mit  der  Gleichung  X'  =^  X"  direkt  identisch  ist.  Diese 
Annahme  ist  durchaus  nicht  notwendig;  denn  es  könnte  das  in  Rede 
stehende  Gesetz  auch  allein  aus  der  Gleichung  (3  b)  oder  erst  aus  der 
Verbindung  letzterer  Gleichung  mit  X'  =  X"  folgen.  Doch  scheint  sich 
bei  unserer  Annahme  die  weitere  Behandlung  des  Problems  besonders 
einfach  zu  gestalten.     Man  kann  setzen: 

X  =  F{a^bc^-\-dc^\ 
wo  a,  i,  d  von  c^  unabhängig  sind,  und  F  ein  Funktionssymbol  be- 
deutet.    Denn  X'  =  X"  ergibt  dann: 

F{a  +  fcci'  +  dci'^)  =  F(a  +  fcci"  +  dc^"''}, 
woraus  durch  Gleichsetzung  der  Argumente  folgt: 

a  +  bCi  +  dc^'^  =  a-\-  bc^"  -\-  dc^"^, 

bezw.:  Ci'  +  Ci"  ^  ■ — -r  ■  (9^) 

Bei  geeigneter  Verfügung  über  b  und  d  stellt  diese  Gleichung  aber 
gerade  das  Gesetz  des  geraden  Durchmessers  dar. 

Das  Rothmundsche  Gesetz  wollen  wir  nicht  als  genau  betrachten, 
sondern  nur  als  mit  grosser  Nahenuig  erfüllt.  Dann  haben  wir  uns 
unter  X  eine  Eeilienentwicklung  zu  denken,  von  der  in  der  Nähe  des 
kiltischen  Punktes  aber  nur  gewisse  Hauptglieder  in  Betracht  kommen: 
Diese  Hauptglieder  sind  unserer  Annalime  gemäss  gerade  in  der  Funk- 
tion F  enthalten. 

Die  kritischen  Lösungserscheinungen  liegen  zuweilen  selir  nahe 
dem  Gebiete  der  einerseits  sehr  verdünnten  Lösimgen.  Der  Bestandteil, 
dessen  Konzentration  im  kritischen  Zustand  die  kleinere  ist,  sei  stets 
der  erste.    Wir  machen  nun  die  weitere  Annahme  (ü.),  dass  der  Kon- 
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vergeiizbereich  der  Reihenentwicklung  für  X  sich  wenigstens  in  das 
Gebiet  der  in  bezug  auf  den  ersten  Bestandteil  sehi'  verdünnten  Lö- 
sungen hineinerstreckt,  und  dass  X  in  diesem  Gebiete  noch  durch  die 
Hauptgliedcr  F  der  Reihe  ersetzt  werden  kann.  Dann  ist  gemäss  (8) 
F  der  Grenzbedingung  unterworfen: 

lini  F  =  jj)  —  i\  log  Ci , 

und  muss  demzufolge  das  Glied  enthalten: 


.(i+.|)]. 


Aus  Rücksichten  der  Symmetrie  setzen  wir  hierzu  das  entsprechende 
Glied  in  bezug  auf  den  zweiten  Bestandteil: 

».-r,log[<i(l  +  c,|)]  +  r,log[<!,(l+»,-^)]. 

Wir  machen  schliessHch  die  letzte  Annahme  (HL),  dass  dieser  Aus- 
druck bereits  die  Hauptglieder  der  in  Rede  stehenden  Entwicklung  für 
X  darstellt,  und  setzen  deshalb  annäherungsweise: 


i  =  V  -  r,  log  [q  (1  +  ^  c, )]  +  r,  log  [c,  (1 


+  ■; 


Die  Grössen  d'   und   b'   sind   abhängig  von   den  Grössen  d  und  h.     Es 
muss  nämlich  gleichzeitig  sein  (9  a): 

'^'^''    =^r^  ''.'  +  V  =  -^, 

woraus  wegen  (1)  folgt: 

'-     d    ,t 

"Wir  setzen  noch  zur  Abkürzung: 

1^ -(!-.);       1;  =  -(!  +  .), 

so  dass  wegen  (9),  (9a): 

c/  +  Ci"  =  A  +  BT=l  —  a, 
also  a  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist.   Nach  Einführung  von 
a  lautet  unser  Ansatz  für  X: 


;i^v-niog[c,(i-3^)]  +  /Uog[c,(i-3^)]. 


(10) 

10.  Der  für  X  gefundene  Ausdruck  ist  nicht  für  alle  Gebiete  der 
Konzentration  c^  brauchbar.  Wie  aus  den  Versuchen  von  Rothmund 
folgt,  ist  nämlich,  allgemein  zu  reden,  in  dem  mis  gerade  interessieren- 

22* 
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deu  Temperaturgebiet  0  <  a  •<  1,  und  der  Ausdruck: 

nimmt  sonach  für  c^  ^  1  —  a,  c^  =  a  den  Wert  0  an.  Dadurch  wird 
eine  Unstetigkeit  von  l  bewirkt,  die  den  Verhältnissen  der  Wirklichkeit 
nicht  entspricht.  Gemäss  unserer  Auffassung,  dass  X  durch  eine  Eeihen- 
entwicklung  dargesteUt  wird,  deren  Hauptgiieder  in  F  enthalten  sind, 
müssen  ■wii  annehmen,  dass  der  Eonvergenzbereich  der  Entwicklung 
eich  zwar  mit  dem  Gebiet  der  einerseits,  nicht  aber  mit  dem  Gebiet 
der  anderseite  verdünnten  Lösungen  deckt,  oder  dass  X  in  den  betreffen- 
den Gebieten  nicht  allein  mehr  durch  die  Hauptglieder  F  ersetzt  wer- 
den darf. 

"Wir  übergehen  die  näliem  Untersuchungen  über  den  Geltungsbe- 
reich d^  Ansatzes  (10)  imd  geben  gleich  die  Elemente  des  kritischen 
Lösungspunktes  an,  die  wir  diireh  den  Index  Ic  auszeichnen.  Setzt 
man  noch:  j-, 

^-  =  t»         (0  <  t),  (lOa) 

so  folgt  gemäss  (4),  (10): 

,     _    .,    _       c  .    _    „    __!_       I 

«1.  -  «u  —  1  +  j  i  '2.  —  "ü  —  1  _(.  j  • 

Da  a  nur  von  der  Temperatur  abhängt,  so  lässt  sich  aus  (11)  die  kri- 
tische Temperatur  und  ebenso  die  kritische  Konzentration  ohne  weiteres 
berechnen.  Ist  umgekehrt  eine  dieser  Grössen  durch  den  Versuch  be- 
stimmt, so  kann  man  nach  (11)  den  Wert  der  Grösse  f  ermitteln.  Man 
erkennt  femer,  dass  gemäss  der  früher  getroffenen  Festsetzung,  wonach 
der  erste  Bestandteil  immer  der  sein  soDte,  de^en  Konzentration  im 
kritischen  Punkte  die  kleinere  ist,  die  Grösse  e  stets  kleiner  als  1 
sein  muss. 

IL  Aus  den  Gleichungen  (3)  kann  man  infolge  unseres  An- 
satzes (10)  eine  Beziehung  zwischen  c^  und  Cg"  herleiten,  welche  die 
Grösse  «,  also  auch  die  Temperatur  nicht  mehr  enthält.  Die  betreffende 
Gleichung  lautet: 

t^(c;-f  c/')log(\)-F«+01og(^,)  =  2(£ä-l)(e,'-0.  (12) 

Diese  Gleichung  gibt  die  wichti^te  Handhabe  ab,  um  die  Berechtigung 
des  gemachten  Ansatzes  (10)  zahlenmässig  zu  prüfen,     Ist  nämlich  der 
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Wert  der  Grösse  s,  die  als  einzige  Konstante  in  (12}  vorkomnat,  für 
irgend  ein  Flüssigkeitspaar,  z.  B.  durch  Beobachtung  der  kritischen 
Konzentration  gemäss  (11)  bekannt,  so  lässt  sich,  falls  Schichtenbildung 
bei  diesen  Flüssigkeiten  beobachtet  wird,  mit  Hilfe  von  (12)  aus  der 
Konzentration  der  einen  Schicht  die  der  andern  bei  behebiger  Tempe- 
ratur berechnen.  Setzen  wir  umgekehrt  zusammengehörige  Werte  von 
c/  und  Ci"  in  (12)  ein,  so  muss  sich  immer  derselbe  Wert  für  e  er- 
geben. K'uu  sind  durch  die  Beobachtungen  vonEothmund  und  andern 
solche  zusammengehörigen  Werte  c/  und  c,"  für  verschiedene  Körper 
bekannt.  In  den  folgenden  Tabellen  stellen  wir  einige  dieser  Beobach- 
tungsreihen nebst  den  damit  bereclmeten  Werten  von  £  : 
Es  ist  für: 


Scliwefel 

kohlenstoff  und 

Methylalkohol. 

Hexan  und  Methylalkol 

Ol. 

(c,  - 

Konzentration  des  Alkohols.) 

c,' 

Konzentration  des  Alkohols.) 

0-017 

0-549 

0-24 

0-032 

0-735 

0-44 

0-028 

0-492 

0-24 

0-041 

0-684 

0-41 

0-036 

0-458 

0-24 

0-049 

0-653 

0-41 

0-045 

0-416 

0-23 

0-063 

0-617 

0-40 

0-065 

0-360 

0-23 

0-088 

0-564 

0-41 

0-195 

0-195 

0-24 

0-145 

0-473 

0-41 

0-311 

0-311 

0-45 

Phenol  und  W 

asser. 

Azetylazefon  und  WasBor. 

Konzentration  des  Phenols). 

(c,  = 

Konzentration  des  Wassers. ) 

0-085 

0-722 

0-57 

0-049 

0-846 

0-66 

0-087 

0-699 

0-55 

0-062 

0-826 

0-67 

0-097 

0-668 

0-53 

0-080 

0-800 

0-71 

0120 

0-627 

0-53 

0-106 

0-769 

0-69 

0142 

0-600 

0-54 

0-142 

0-730 

0-71 

o-ns 

0-562 

0-55 

0-169 

O-7O0 

0-72 

0-227 

0-497 

0-55 

0-91S 

0-660 

0-74 

0-361 

0-361 

0-57 

0-435 

0-435 

0-77 

Es.  lüt  auffilhg  dass  gerade  die  kiitischpn  Weite  besonders  grosse 
Abweichungen  \om  Durchschnitt  bezüglich  e  zeigen  Es  kann  dies 
emei^eith  daran  hegen  dass  die  Beobachtung  geiade  des  kritischen 
Punktes  luf  erhebliche  'sehn  lengkeiten  stosht,  anderseits'  lässt  es  sich 
auch  dadmch  ciliaren  dass  der  Geltungsbeieich  de«  Ansatzes  (10),  wie 
euie  genauere  Unteisuchung  zeigt  gerade  duich  den  kntischen  Punkt 
hindurchgeht  Fem«  eikeniit  man  dasss  bei  sehr  exzentrischen  Lagen 
des  kritischen  Punktes  die  numensche  Ubeu  mshmmimg  eiue  ganz  vor- 
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zügliche  ist;  das  konnte  man  aus  der  Herleitung  des  Ansatzes  allerdings 
schon  erwarten.  Es  sei  femer  ausdrücklich  darauf  hingewiesen,  dass 
auch  einige  wenige  Beobachtungsreihen  vorkonunen,  die  in  die  vorge- 
tragene Theorie  gar  nicht  recht  hineinpassen.  Das  ist  aber  auch  nicht 
wunderbar,  da  wir  ja  doch  nach  unserer  Auffassung  nur  gewisse  Glie- 
der von  grösstem  Einfluss  in  der  Entwicklung  von  X  berücksichtigt  haben. 
Da  können  recht  wohl  Fälle  eintreten,  in  denen  sich  auch  die  übrigen 
^-  Glieder  bemerkbar  machen. 

Die  Darstellung  der  Gleichung 
(12)  in  einem  Ci'-c" -Dia^raram  er- 
gibt etwa  das  in  der  Fig.  3  an- 
gedeutete Bild.  Der  für  jede  Kurve 
konstante  Wert  von  e  nimmt  in 
der  PfeUrichtuiig  von  0  bis  1  zu. 
Man  erkennt  daraus,  dass  die  der 
Gleichung  (12)  genügenden  "Werte 
von  Cj'  und  c^"  die  Ungleichheit 
erfüllen:  Cj'  +  Cj"<l.  Diese  Be- 
dingung wird  bei  den  Rothmund- 
schen  Beobachtungen  nur  in  einem 
Falle  {Methyläthylketon  und  Was- 
ser) nicht  erfüllt^),  der  aber  auch 
sonst  starke  Abweichungen  von  dem  regulären  Typus  zeigt. 

i'emer  sieht  man,   dass  für  e  nahe  1  auch  die  Summe  (e,'  +  c/') 
nur  wenig  von  1    verschieden  ist.    Da  sie  überhaupt  höchstens   den 
Wert  1   annehmen   darf,   so  wird  man  für  b  nahe  1   bei  einiger  Aus- 
dehnung des  geraden  Durehmessers  erwarten  können,  dass  sich  {Ci'  +  Ci") 
nur  sehr  wenig  mit  der  Temperatur  ändert.    Dem  Falle  c^'  -|-  e^"  =  1 
entspricht  e  =^  1,  c^^  =  '-y.    Diejenigen  Körper,  für  welche  die  kritische 
Temperatur  nahe  '■j^  ist,  müssen  sonach  einen  geraden  Durchmesser  be- 
sitzen, der  fast  genau  parallel  der  T-Aehse  in  dem  von  Eothmund 
benutzten  r-c^-Diagramm  verläuft    Diese  Forderung  der  Theorie  ist  in 
der  Tat  auf  das  genaueste  erfüllt  bei  den  Systemen: 
Furfurol  - 
Anilin— 
Bemsteinsäiurenitril  - 
Propionitril— 


Fig.  3. 


')  Bei   dem  System  „Propionitril  und  Wasser"   wird   der  Wert  1   wohl   derart 
g  liberschritten,  dass  man  diesen  Fall  noch  nicht  auszunehmen  braucht 
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Auch  diese  tlbereinstimnuing  ist  wohl  schon  mehr  quantitativer  Natur. 
Trotzdem  also,  wie  bereits  bemerkt,  Gleichung  (10)  nur  einen  ganz  be- 
schränkten Gültigkeitsbereich  haben  kann,  so  scheint  sie  doch  innerhalb 
desselben  die  Beobachtungen  in  befriedigender  Weise  wiederzugeben. 
12.  Konnten  wir  bisher  die  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Beobachtung  unmittelbar  nachweisen,  so  stossen  einige  weitere  Konse- 
quenzen bei  ihrer  Prüfung  auf  grosse  Schwierigkeiten  prinzipieller  Natur. 
Wir  hatten  gesetzt  (7): 

.    _  fi  .   ^  ä. 

'  ~  ^1 '  '  ~  i«a ' 

wobei  |«i  und  fi^   die  bezüglichen  Molekulargewichte  waren.     Gemäss 
(10a)  ist  demnach:  ^ (i^ 


und  nach  (11): 


Sowohl  £,  wie  auch  die  kritischen  Konzentrationen  müsste  man  sonach 
aus  dem  Verhältnis  der  Molekulargewichte  bestimmen  können.  Es  fragt 
sich  nun  aber,  was  als  Molekulargewicht  einzusetzen  ist;  das  aus  der 
chemischen  Formel  berechnete  Gewicht  wird  wohl  kaum  jemals  in  Frage 
kommen  (Rothmund),  zumal  bei  den  meisten  Beobachtungen  Wasser 
den  einen  Bestandteil  abgibt.  Wir  ziehen  deshalb  vor,  die  angedeuteten 
Beziehungen  vorläufig  nicht  zu  irgend  welchen  Folgerangen  zu  benutzen. 
Sollten  sich  einmal  zuverlässige  Eesultate  bezüglich  des  Molekularzu- 
Btandes  konzentrierter  Flüssigkeitsgemisehe  gewinnen  lassen,  so  wären 
allerdings  die  angedeiiteten  Beziehungen  der  bequemste  und  zuverlässigste 
Prüfstein  des  Ansatzes  (10). 

Auch  auf  einen  andern  Punkt  geben  wir  nur  andeutungsweise  ein, 
da  uns  ein  passendes  Beobachfungsmaterial  nicht  bekannt  ist  Es  be- 
trifft dies  die  in  (6)  eingeführten  Wärmetönungen  s^  und  Sg.  Da  X  und 
die  Veränderlichkeit  von  c/  und  c/'  mit  der  Temperatur  jetzt  bekannt 
sind,  so  lassen  sich  die  Gleichungen  (6)  entweder  zur  Berechnung  von 
Si  und  »2  verwenden  oder  aber  zur  Prüfung  unserer  Theorie.  Boch 
da  es  sich  ohne  Vergleich  mit  einschlägigen  Beobachtungen  nur  mehr 
um  mathematische  Umformungen  handeln  würde,  so  verweilen  wir  auch 
hierbei  nicht  länger. 

13.  Bei  unsem  Ableitungen  haben  wir  ims  wesentlich  auf  die 
i  der  Planckschen  ^-Funktion  gestützt.  Wir  wollen  zum 
[  noch  den  Wert  dieser  Funktion  angeben,  der  sich  aus  unserm 
Ansätze   (10)   berechnen  lässt.     Es  wird  gemäss  der  Definition  von  X: 
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<!>  =  «1  { «Pi  - '■,  los  [»,  fl  -  j-5_)J j  +  ,,  (I  _  „)  i„g  (i  _  _ii_) 

wobei  i/ii  und  ifjj  gewisse  Funktionen  von  Dmek  und  Temperatur  sind. 
Ist  tatsäclilich  der  Sättigungsznstand  vom  Druck  unabhängig,  d.  h.-  a 
nur  Punktion  der  Temperatur,  so  wird: 

bp  '^   hp  ^   iip    ^ 

also  gemäss  (2) :  ^ _,  =  .,  ^ J.  +  ^  _^ . 

Hierdurch  gewinnt  man  gewisse  Anhaltspunkte,  auch  die  bisher  unbe- 
stimmt  gebliebenen  Punktionen  ip^  und  ipg  festzustellen.  Bei  Annahme 
der  Inkonipressibilität  sind  z.  B.  i/'i  und  ip^  ^om  Druck  linear  abhängig. 
Durch  weitere  Bestimmungen  bezüglich  des  Charakters  der  beiden 
Flüssigkeiten  gelingt  es,  ip,  und  i^'g  noch  näher  zu  spezialisieren,  worauf 
jedoch  an  dieser  Stelle  nicht  weiter  eingegangen  werden  soll. 

Als  wesentliche  Resultate  dieser  Untersuchung  möchten  wir  hin- 
stellen: 

1,  Der  Tersucb,  ausgehend  von  den  kritischen  Lösungserschei- 
nungen zu  einer  Erweiterung  der  Gesetze  der  Lösungen  zu  gelangen, 
scheint  begründete  Aussicht  auf  Erfolg  zu  haben. 

2.  Schon  jetzt  kann  man  mit  Hilfe  des  Gesetzes  vom  geraden  Durch- 
messer und  der  Gesetze  der  verdünnten  Lösungen  zu  einer  Formulie- 
nmg  der  Sättigungserscheinungen  gewisser  binärer  flüssiger  Gemische 
gelangen,  die  sich  in  befriedigender  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung 
befindet. 

Für  vielfache  Förderung  und  Anregung  bei  der  Ausarbeitung  der 
Dissertation  spricht  der  Verfasser  Herrn  Prof.  Dr.  Planck  auch  an 
dieser  Stelle  seinen  ehrerbietigsten  Dank  aus. 
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Verbrennungswärme 

einiger  durch  Lichtwirkung  gebildeter  polymerer 

und  isomerer  Verbindungen. 

Von 
O.  N.  Biiber  und  J.  Schetel^. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Christiania, 
den  23,  Januar  v.  J.) 

Vor  einigen  Jahren^)  hat  C.  Liebermann  entdeckt,  dass  die  gelbe 
Oinnamylidenmalonsäure  dnrch  längeres  Belichten  in  eine  neue,  weisse 
Säure  von  derselben  prozentischen  Zusammensetzung  übergeht.  Der 
eine  von  uns  hat  vor  kurzem^)  durch  die  Bestimmung  der  Siedepuntts- 
erhöhung  der  Azetonlösung  gezeigt,  dass  die  genannte  Säure  das  dop- 
pelte Molekulargewicht  der  ursprüngUchen  Säure  besitzt,  und  weiter, 
dass  dieselbe  durch  Oxydation  in  Oxalsäure  und  ß-TruxiUsäure  gespalten 
wird.  Da  mm  die  c-Truxiiisäure,  wie  C.  Liebermann^)  schon  längst 
durch  chemische  Reaktionen  und  die  Gefrierpunktserniedriguug  gezeigt 
hat,  eine  Diphenyltetraraethylendikarbonsäure  ist: 
C^H^.CH—CH.COOH 
I  I 

COOH.CH-CH.C^H^ 

so  folgt  daraus,  dass  die  oben  genannte,  aus  Cinnamylidenmalonsäure 
durch  Behchten  erhaltene  Säure  eine  Diphenyltetramethylenbismethylen- 
malonsäure  ist. 

Gelbe  Cinnamyhdenmalonsäure:   CeHyCHZ:CH—CH~C~(COOH)^. 
Belichtete  Säure:  QH^.CH—CH—CH^CIZ(COOH). 

I  I 

{COOH\—C—CH~CH—CH.  CJL, 

Später*)  hat  der  eine  von  uns  gezeigt,  dass  in  ganz  analoger  Weise 

■)  Bot  d  d  ehern  Ges  28,  1440  (1895). 

2)  Ber  d  d  chem  Ges  d5,  24U  (19021. 

")  Ber  d  d  ehern  Ges  23,  2516  (1890). 

•)  Ber  d  d  chem  (.es  io,  2908  (1902). 
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Zimtsäiire  dnrch  Belichten  in  ß-Truxillsäure  übergeht,  und  zwar  ist  diese 
Umwandlung  bei  geeigneter  Versuehsanordnung  fast  quantitativ.  Da  es 
Ton  Interesse  ist  zu  wissen,  ob  die  durch  das  Licht  bewirirte  Umwand- 
lung genannter  Art  von  einer  Energieänderung  begleitet  ist,  haben  wir 
die  Verbrennungs wärmen  der  eben  genannten  vier  Säuren  bestimmt 
imd  sind  zu  dem  interessanten  Resultat  gekommen,  dass  kein  Unter- 
schied zwischen  den  Verbrennnngswärmen  der  belichteten  und  der  ent- 
sprechenden unbeliehteten  Säure  nachweisbar  ist.  Wie  nämlich  aus  der 
folgenden  Tabelle  der  Versuchsergebnisse  hervorgeht,  gab  die  geibe 
Cinnamylidenmalonsäure  bei  der  Verbrennung  ab  Mittelwert  pro  Gramm 
6-056  Kai.,  die  belichtete  Säure  6-055  Kai.  Weiter  gab  die  Zimfsäure 
7-047  Kai.,  während  die  ß-Tmxillsäure  7-039  Kai.  entwickelte.  AUer- 
din^  liegen  in  beiden  PäJlen  die  Zahlen  der  polymerisierten  Säuren  ein 
wenig  unter  denjenigen  der  unbeliehteten,  es  lässt  sieh  aber  nicht  des- 
halb mit  Sicherheit  behaupten,  dass  in  der  Tat  ein  kleiner  Unterschied 
in  der  genannten  Richtung  besteht,  da  die  gefundenen  Differenzen  inner- 
halb der  Versnchsfehler  der  Methode  liegen.  Dieses  Ergebnis  ist  inso- 
fern bemerkenswert,  als  man  nach  der  Baeyerschen  Spannungstheorie i) 
erwarten  sollte,  dass  der  Übergang  zweier  Xthylenbindungen  (Span- 
nungswinkel 54*"  44')  in  einen  Tetramethylenring  (Spann ungswinkel 
9"  44'),  wodurch  also  die  Spannung  bedeutend  verringert  würde,  von 
einem  beträchtlichen  Energieverlust  begleitet  wäre.  Es  schien  uns  in 
dieser  Beziehung  wünschenswert,  festeustellen,  wie  eine  in  gewöhnlicher 
chemischer  Weise  dargestellte  Tetramethylenverbindung  sieh  in  der  ge- 
nannten Beziehung  zu  der  entsprechenden  ungesättigten  Verbindung 
verhält,  und  zwar  haben  wir  die  (1-2)  Tetramethylendikarbonsäure  und 
die  Akrylsäure  gewählt.  Für  die  erste  der  beiden  Verbindungen  hat 
Stohmann^)  für  kristallisierte  Substanz  4-462  Kai.  pro  Gramm  gefunden, 
während  wir  für  flüssige  Airylsäure  4-571  K.al.  fanden.  Hiervon  muss 
man  zum  Vergleich  noch  die  Schmelzwärme  der  Akrylsäure  abziehen, 
welche  wir  mit  für  den  Zweck  genügender  Genauigkeit  zu  0-037  Kai. 
pro  Gramm  bestimmten.  Für  feste  Akrylsäure  bekommt  man  somit 
4-534  Kai.  Zwischen  den  letzten  beiden  Säuren  besteht  also  ein  kleiner 
Unterschied  des  Energieinhaltes. 

Bekanntlich  hat  C.  Liebermann  vor  mehrem  Jahren  gefunden^), 
dass    das  Licht  auf  Cinnamylidenverbindungen   auf   eine    ganz  andere 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  2277  (1885). 
*)  Joum.  f.  prakt  Chemie  45,  486  (1892). 
")  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  1443  (189B). 
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Is  die  oben  beschriebene  wirken  kann,  indem  seine  AUocinn- 
B  durch  Beuchten  in  die  gewöhnliche  Cinnamylideaessig- 
sänre  übeipng.  Liebermann  führte  nach  dem  ehemischen  Verhalten 
diese  Isomerie  auf  eine  der  anwesenden  doppelten  Bindungen  zurück,  also 
wie  in  Maleinsäure  und  Fumarsäure  angenommen  wird.  Da  also  diese 
Isomerie  nach  den  chemischen  Reaktionen  von  einer  andern  Art  als 
die  oben  genannte  Polymerie  ist,  erschien  es  uns  wünschenswert  zn  unter- 
suchen, ob  auch  in  thermischer  Beziehung  ein  wesentlicher  Unterschied 
der  beiden  Arten  besteht.  Dieses  ist  in  der  Tat  der  Fall,  indem  die 
molekularen  Verbrennungswärmen  der  Allocinnamylidenessigsäure  und 
der  gewöhnlichen  Säure  sich  um  8-9  Kai.  unterscheidet,  während  Stoh- 
mann^)  den  entsprechenden  Unterschied  zwischen  Maleinsäure  und 
Fumarsäure  zu  6-2,  Louguinine^)  zu  13-5  Kai.  fand. 

Bekanntlich  haben  Stohmann  und  Kleber^)  zwischen  Allozimt- 
säure  und  der  gewöhnlichen  Zimtsäure  einen  Unterschied  von  5-3  Kai. 
gefunden. 

"Was  die  Darstellung  der  oben  genannten  Substanzeo  betrifft,  so 
sei  hier  kiurz  erwähnt,  dass  die  gelbe  Cinnamylidenmalonsäure  durch 
Kondensation  von  Zimtaldehyd  mit  Malonsäure  in  essigsaurer  Lösung 
dargestellt  und  erst  nach  zweimaliger  Umkristaliisation  aus  absolutem 
Alkohol  angewandt  wurde.  Die  polymere  Säure  wurde  durch  Belichten 
im  Lichtrahmen*)  gewonnen,  wozu  dreitägiges  Belichten  bei  Sonnen- 
schein erforderlich  war.  Sie  wurde  durch  Lösen  in  Methylal  und  allmäh- 
lichen Zusatz  von  Ligroin  in  farblosen  Kristallen  gewonnen. 

Die  a-Truxiüsäure  wurde  durch  Belichten  der  Zimtsäure  (loe.  cit.) 
gewonnen  und  aus  Alkohol  und  Wasser  zweimal  umkristallisiert 

Die  Allocinnamylidenessigsäure  wurde  durch  Schmelzen  der  Cinn- 
amylidenmalonsäure mit  Chinolin  in  der  Weise  gewonnen,  wie  C.  Lieber- 
mann besehrieben  hat  (loe.  cit),  und  die  gewöhnliche  Cinnamyliden- 
essigsäure  durch  Belichten  der  genannten  Allosäure  in  jodhaltiger  Ben- 
zollösung, wie  deiselbe  Autor  (loe.  cit.)  angegeben  hat  Alle  die  genannten 
Körper  besassen  die  für  sie  charakteristischen  Schmelzpunkte  und  wur- 
den vor  den  Verbrennungsversuchen  gut  getrocknet. 

Die  Darstellung  der  wasserfreien  Akrylsänre  war  mit  einigen 
verbunden.     Da   die   in  der  Literatur  angegebene  Dar- 


^)  Journ.  f.  prallt.  Chemie  40,  216  (1889). 

*)  Compt.  rend.  106,  1289. 

')  Journ.  f.  prakt  Chemie  40,  136  und  Diese  Zeitscbr.  10,  418  ( 

*)  Vergl.  Ber.  ä.  d.  cliein.  Ges.  35,  2908  (1902), 
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stellungsweise,  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Bleisalz  bei 
170",  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  liess,  weil  die  Ausbeute  an  dem  Poly- 
merisationsprodutt stark  herabgedrüekt  wurde,  haben  wir  eine  neue  Syn- 
these in  Anwendung  gebracht,  indem  wir  ein  Gemisch  von  äquivalenten 
Mengen  j^-Chlorpropionsäure  nnd  akrylsaures  Natrium  trocken  destillierten, 
was  bei  Anwendung  eines  Lothar  Meyerschen  Luftbades  sehr  befrie- 
digende Besultate  gab.  Das  so  erhaltene  Destillat  wurde  fraktioniert 
destilliert  und  die  Fraktion  135  — 155"  durch  mehrmaliges  Ausfiieren 
weiter  gereinigt.  Kach  fünfzebnmaligem  Ausfriereii  schmolzen  die  Eri- 
staUe  konstant  bei  13"  während  Linneraann^)  +7  bis  +8"  angibt. 
Derselbe  1  t  r  bt  I  Sedejunkt  1S9  S  a  ihrend  wir  keine  ge- 
naue Angil  e  laniber  m  tte  len  k  nnen  e  1  d  e  leme  Säure  sieh  beim 
Kochen  so  ch  eil  z  e  uer  gumm  'uhgen  Mi  e  polymerisiert,  dass  das 
voUständ  ge  Dueh  am  e  deb  The  mometers  maoglich  wird.  Wegen 
des  genani  te  ünter&ch  e  les  n  den  ^chmelzpu  iktsangaben  haben  wir 
sicherheitshalber  die  bei  13**  schmelzenden  Kristalle  verbrannt  und  fol- 
gende Resultate  erhalten: 

0.1855g  Substajiz  gaben  0.3384g  CO^  und  0.0970g  B^O; 

Gefunden  49-76%  C,  S-SS"/,  E.    Berechnet  für  CaH^Oj  49.97°/o  C,  b-mX  Ü. 

Sie  gaben  auch  das  für  die  Akrylsänre  charakteristische,  in  feinen  Na- 
deln kristallisierende,  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche  ßleisalz. 

Was  die  Ausführung  der  Kalorimetervers ucbe  betrifft,  so  wurden 
sie  in  bekannter  Weise  mit  einer  Berthelotschen  Bombe,  welche  mit 
Sauerstoff  von  25  Atmosphärendruck  gefüllt  war,  ausgeführt.  Der  Was- 
serwert der  festen  Gegenstände  wurde  auf  verschiedene  Weise  bestimmt 
und  mit  einer  Genauigkeit,  die  auf  +  5  g  geschätzt  wird,  zu  365  g  ge- 
funden. Gewöhnlich  wurden  0-8  bis  1-0  g  Substanz  benutzt  und  im 
Kalorimeter  bei  fast  allen  Versuchen  2300  g  Wasser  eingefüllt.  Um  die 
mit  dem  Kalorimeter  erhaltenen  Resultate  zu  kontrollieren,  wurden  zu- 
erst drei  Versuche  mit  reinem  Naphthalin  ausgeführt. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  über  die  Resultate  nähere  Auskunft, 


1. 

Naphth 

alin,  Ci.fle  =  128-08. 

Substanz 

9. 

korrig. 

W       '■      korrig.       -una  HNO^ 

korrig. 

1 

2 
3 

0.946  g 

0.889 

0-96G 

15*91° 
14-834 
15.023 

3.6084" 
3-2160 
3-5385 

2565  g      9255-6  kal  1      62-8  kal. 
2691         8654-3        1      69-6 
2665         94^3-1        |       59-6 

9192-8  kftl. 

8594-7 
937l).5 

■)  Lieb.  Ann,  163,  95;  171,  294. 
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Verbrennungswärme  einiger  durch  Lichtwirkung  gebildeter  polym.  und  is 


1.  9717-5  kal.    I  1244-6  Kai,  100.23 

2.  9667.8  1238.3  99.71 

3.  9700.3          1  1242-4          |  100-03 
Mittel  9695-2          ■  1241-0 

Molekulare  Verbrenn« ngswärme  für  konstantes  Volumen      1241.8  Kai. 

„                                „  „    konstanten  Druck           1243-0 

Bildungswärme ')               "  ~  —27    Kai. 

2.    Gelbe  Cinnamylidenmalonsäure,  O^^H^^Oi  =218-1. 


Korreküon  fBr  ; 


TT  =  2665-1     und  HNO,  i        tüirig. 


1             Verhrennungswärme 
:        für  konstantes  Volumen 

Mittel  =  100 

pro  g         \      pro  g-Mol 

1  6064-4  kal.            1322-6  Kai. 

2  1        6046-5          1        1318  8 

100-15 
99-86 

Mittel  6055-5  j"       I3ü0  7 

Molekulare  Verbrennungs wärme  für  konstantes  Volumen      1320-7  Kai. 
„  „  „    konstanten  Druck  13210 


3.    Belichtete  Cinnamylidenmalonsäure 
(Diphenyltetramethyleubismethylenmalonsäure),   C^^H^oO^  i=  436-2, 


Substanz!       9,        i      *■'-*. 

^                   ionig. 

H^  =  2665-1  g 

und  HNO,         l*^»"'8-) 

2 

0-652  g 
0-816 

1 6-150 " 
16-201 

1-4853" 
1-8659 

3958.4  kal. 
49T2-8 

9-3  kal.') 
34.0 

3949-1  kal. 
4938.8 

1)  C,  Oj  =94  Kal.  S„   0  ==69  Kal. 

'')  Nur  für  HNOg.     Platindraht  zum  Anzünden  benutzt. 
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C.  ^.  Riiber  und  J.  Schetelig 


Molekulare  Verbrennungswäm 


für  konstantes  Vblumen      26il-l  Kai. 
„    konstanten  Druck  2641-7 


4.    Zi 

mtsäure, 

C^HgO^  =148-08. 

Substanz 

3. 

ff« -9. 
korrig. 

]W  =  2665-1  g   und  HNO, 

korrig. 

1 

2 
3 

0-560  g 

0.821 

0-829 

16-092  g 
15-933 

16.1f« 

1-4966  " 
2-1778 

3988-3  kal. 
!     5804-1 
;     ^841-4 

39-2  kal. 
10-7  ■) 
10-7') 

3949-1  kal. 

5793-4 

5830-7 

TOo^Okal  1044  2  Ka!    ,         100-07 

7056-5  1044-9  100-14 

7033-4  1041-5  |  99-81 


Mittel  7047-3  |        1043-5 

Molekulare  Verbrennungswärme  für  konstantes  Volumen      1043-5  Kal. 
„  „  „    konstanten  Druck  1044-1 


).    ß-Truxil]säure, 

C,,H,,0,  = 

296-16. 

Substanz 

*i 

korrtg. 

TT  =  2666-1  g. 

HNO^ 

(9n  — ff,)  W 

1 

2 
3 

0-9175  g 

0-8015 

0-7870 

16-210" 
16-157 
15-516 

2-4286» 
2-1267 
2-0839 

6472-5  kal. 
5666-451      ; 
5553-8  '       1 

11-4  kal. 
10-7 
8-6 

6461-1  kal. 

5656-7 

5545-2 

Verbren  nungswärme 
für  konstantes  Volumen 

Mittel  =  100 

pro  g           1      pro  g-Mol 

1 
2 
3 

7042-1  kal.   ;        2085-6  Kal. 
7030-1          [        2082-0 
7046-0          1        2086-7 

100-04 
99-87 
100-09 

M 

ttel  7039-4          ,        2084-8 

konstanten  Druck 


')  Korrektion  nur  für  HNO^.    Platindraht  wurde  z 
ä)  IT  =  2664-4  g. 


158    Kal. 
1  Anzünden  benutzt. 
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6.     Akrylsäure,  OgS^O^  =  72-04. 
Drei  Präparate  (I,  II  und  III)  wurden  untersucht. 


Substanz 

*. 

»«-*, 

W=  2665-1  g 

KorrBkÜon  fllr 

Fe 
und  HNO, 

(korf.) 

1 

I.  2 
3 

0-8B8 
0-941 
0-5015 

16169" 
15-749 
15-797 

1-4803" 
1-6351 

3945-1  kal. 

4357-7 

2350-4 

47-5  kal, 

46-2 

42-6 

3897-6  kal. 

43U-5 

2307-8 

1 
II.  2 

8 

1-195 
1-175 
0-733 

16-140 
16-361 
16-099 

2-0607 
2-0565 
1-2732 

5492-0 
5480-8 
3393-2 

60-0 
50-5 
60-0 

5442-0 
5430-8 
3333-2 

III.  1 

1-291  ■) 

16101 

2  2228 

5924-0 

54-2 

5869-8 

\  prhrennunga 

wirme  für 

flusaige  SuHtanz 

iro  g 

^  erb  rennungs wärme  für  konst. 
^    lumeii  für  feste  ''}  Substanz 

Mittel  =100 

pro  g 

pro  g-Mol 

1 
I.     2 

3 

4542-T  kal. 

4581-8 

4601-8 

4505-7  kal. 

4644-8 

4564-8 

824-6  Kal. 

327-4 

328-9 

99-38 
100-24 
100-69 

l 
II.    2 

3 

4554-0 
4621-5 
4547-3 

4517-0 
4584-5 
4510-3 

325-4 
330-3 
324-9 

99-63 
10112 
99-48 

III.     1 

4546-7 

4509-7 

324-9 

99-48 

aittel  4570-8 

4533-8 

326-6 

Molekulare  Verbrenn  ungs warn 


für  konstantes  Volumen        326-6  Kal, 
„    konstanten  Druck  326-6 


Eildungswärme 

7.    Cinnamylidenessigsäure,  Cj^iHi/^O^  =  174-1. 


!  (^„^^  )  TT     KotrektiOD  fflr 

Substanz  9,  »«— 9.                                      Fe 

g        I  i        korrig.  «"  =  2665-1  g    mä  ENG, 

0-687     I  15-925»  1-9409  °  1      5172-7  kal. ,        9-3  kal.«}       5163-4  kal. 

0-7905  15-9795  2-2393  '      5968-0              12-2»)             5955-8 

0-824     1  15-884  2-3496  |      6261-9              36-7                6225-2 


7515-9  kal,  '  1308-5  Kal.' 

7534-2  1311-7  1 

7554-9  I  1315-3 


')  Die  Substanz  in  0-2  g  geglükten  Asbest  eingesaugt. 

^)  Latente  Schmelzwärme  37  kal.  pro  g, 

")  Nur  für  HNOg.     Platindraht  zum  Anzünden  benutzt. 
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C.  N.  Ruber  und  J.  Schetelig,  Verbrennungswärmen  usw. 

Molekulare  Yerbrennuiigs wärme  für  konslanles  Volumen      1311-8  Kai. 

„  „  „    konstanten  Druck  1312-7 

Bild  ungs  wärme  66    Kai. 

8.    Allociliiiainjüdenessigsäure,  C^iHi^O^  ^  174'1. 


IT  =  2665-1  g 


für  konstantes  Volumen 

Mittel  =  100 

pro  g                 pro  g-Mol. 

1 

2 
3 

7565-4  kal. 

7689-5 

7602-Ö 

iai7-l  Kai. 

1321-3 

1323-6 

99-73 
100-05 
100-22 

M 

itl«l  7505-8 

1320-7 

Molekulare  Verbrennungswarme  für  konstantes  Volumen      1320-7  Kai. 
„  „  „    konstanten  Druck  1321-6 


')  Nur  für  MNO,.     Platindralit  zum  Anzünden  benutzt. 
Christiania,  Physikalisches  Institut  der  Universität. 
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Die  Kinetik  der  Zuckerinversion. 


J.  W.  MeUor  und  L.  Bradshawi). 

Die  Gebch  \m  ligkeit  dei  Im  er  i  n  ^on  R  hrzuckei  durch  verdünnte 

Säiueo  kann  '.o  Je  cht   ini  f,eiiaii  bebhnmt  ivei  len    dass  man  deshalh 

diese  Eenkti  ii    bes  nder     zum  Studium    lei  ilTtsenw  irkung  uud    der 

Katalyse  benutzt  hat     Gew  ihnlich  nimmt  n  an  an    disf,  diese  Eeaktioii 

dem    Ma  senwirkung  gesetz    ^eh  lehe     -wie    es   in    t  Igender   einfachen 

Gleichung  ausgedruckt  lat: 

dx  1  a 

—  =  k{a  —  x):   oder:  ^log^^j-^,  =  k.  (1) 

Die  Konstante  k.  die  von  verschiedenen  Beohaehtem  bestimmt  worden 
ist,  wächst  gewöhnlich  bis  zu  einem  Maximalwert  an.  Dies  kommt  in 
den  Messungen  von  Wilhelmy,  Ostwald,  Spohr  u.  a.  vor.  So 
kommen  wir  zu  der  Anschauung,  dass  die  Reaktion  nicht  so  einfach 
ist,  als  dies  durch  die  unimolekulare  Gleichung  {!)  ausgedrückt  wird. 
Das  Wachshim  des  Wertes  von  k  ist  bei  hohem  Temperaturen  (z.  B. 
lOO«)  noch  viel  ausgeprägter.  Störende  Einflüsse  sind  z.  B.  folgende: 
1.  Kullgren^)  hat  gezeigt,  dass  durch  die  Zersetzung  von  Invert- 
zucker bei  höherer  Temperatur  eine  Säure  entsteht.  Wenn  wir  an- 
nehmen, dass  die  Konzentration  der  so  gebildeten  Säure  proportional 
der  Menge  x  des  entstandenen  Invertzuckers  ist,  und  ebenso  die  Ge- 
schwindigkeit der  Inversion  proportional  der  in  der  Lösung  vorhandene}i 
Säuremenge  ist,  so  haben  wir  die  gewöhnliche  Gleichung  für  den  ein- 
fachsten Fall  der  Autokatalyse: 

'i^  ,'     ,  .        l  ,  X. 

-df  =  ''  ^  t''  ^  ^*'     -i  ^«^  ^i^  =  "^-  (2) 

Wir  haben  diese  Annahme  geprüft,  indem  wir  bei  20"  die  Inver- 
sionsgesehwindigkeit  von  Rohrzucker  in  Gegenwart  von  Dextrose,  Lä- 
vulose  und  Invertzucker  gemessen  haben,  aber  die  Gegenwart  dieser 
Substanzen  hat  nur  geringen  Einflnss  auf  die  Eonstanz  von  k. 

^)  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von  \Va.  Ostwald. 
^)  Diese  Zeitachr.  41,  407  (1902), 

Zeitechrift  !.  physOt.  Chemie.  XLVriI.  23 
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J.  W.  Mellor  und  L.  Bradshaw 


6-9 g  LSvulose,  17.l2gEohrzucker      8-9E 
auf  lOÜCCm  WaBser  ;         z 


[g  Destrose.  17-12  g  Rohr- 
cker  auf  lOÜ  com  Wasser 


Zeit 

in  Minuten 


268-19 
267-36 
266-56 
a65-87 
265-36 
264-95 
264-71 
263-91 


277-18 
276-08 
275-26 
274-47 
273-62 
272-78 
272-08 
271-52 
271-18 
270-89 
270-18 


237 

2-44 
2-40 
2-86 


Rohrzucker^ 


2.  Eine  zweite  Möglichkeit  ist,  dass   die   gebildete  Dextrose   und 
Läyalose  birotierend   entstehen,    und  aiso   der  im  Pokrisationsapparat 
gemessene  Inversionsgrad   das  Ei'gebnls  einer  Reaktion  erster  Ordnung 
ist,  der  zwei  Nebenreaktionen  ebenfalls  erster  Ordnung  folgen: 
^LävuSose  — '  doppeltdrehende  Lävulose 
V  Dextrose  — *  doppeltdrehende  Dextrose 

O'Sullivan  und  Tompson^)  fanden,  dass  die  Invertierung  voo 
Rohrzucker  bei  Gegemvart  des  Enzyms  Invertase  diireli  ein  wenig 
kaustisches  Alkali  sofort  unterbrochen  wird. 

„Wenn  die  Inversion  mit  nur  ganz  wenig  Alkali  angehalten  wurde, 
so  vermindert  sieh  der  Drehungswinkel  hiernach  eine  ganz  beträchtliche 
Zeitlang.  Dies  sieht  aus,  als  wenn  die  Alkalimenge  nicht  genügend 
war,  um  die  Invertase  augenblicklich  zu  zerstören,  sondern  als  ob  sie 
dazu  Zeit  brauchte.  Dass  dies  niclit  der  FaU  ist,  beweist  die  Tatsache, 
dass  sich  bei  einem  Parallelversuch  mit  grossem  Alkaliüberschuss  keine 
nachträgliche  Bewegung  zeigt,  sondern  auf  einmal  der  "Winkel  erreicht 
wird,  den  eine  schwach  alkalische  Lösung  schliesslich  aueli  eiTeichen 
lassen  würde,"  Es  wurde  ferner  gezeigt,  dass  der  nachträgliche  Rück- 
gang nicht  von  der  Wirkung  des  Alkalis  auf  den  Rohi'zucker  herkommt 
Palmaer*)  beobachtete  den  Yorgang  auch,  wenn  der  Katalysator  eine 
0-001-norm.  Säurelösung  war. 

Die  Gleichungen  für  die  Geschwindigkeit  einer  unimolekularen 
Reaktion,  der  noch  zwei  unimolekulare  Nebenreaktionen  folgen,  sind 
diese.     Die  Inversionsgeschwindigkeit  in  jedem  Augenbhck  ist: 


M  Joiirn.  Chem-  Soc.  57,  834  (1890). 
')  Diese  Zeitsclir.  22,  492  (1897). 
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~  =  IrAu  -X);  X  =  n{l  -  r~V),  ■  |3) 

wobei  a  —  X  äie  zur  Zeit  t  iu  der  Lösung  vorhandene  Menge  Rohr- 
zucker bedeutet,  a  diejenige  Menge,  wenn  i  =0;  ki  ist  eine  Eonstante. 
Wenn  X  nicht  birotierende  Dextrose  und  y  nicht  birotierende  Lävulose 
zur  Zeit  /  vorhanden  ist,  und  u  und  v  die  entsprechenden  Zueker- 
mengen  bedeuten,  die  birotierend  geworden  sind,  so  ist: 

X^x-j-i/-\-u-\-v,  (4) 

und  die  Geschwindigkeiten,  mit  denen  die  Birotation  der  Lävulose  und 
i  zurückgeht,  sind  durch  folgende  Ausdrücke  gegeben: 
du 


dt 


=  ki{x  —  u),  (5) 


5  =  *.»-»).  (6) 

Wegscheideri)  hat  gezeigt,  dass  das  Verhältnis  der  Produkte  von 
jeder  von  zwei  Nebenreaktionen  unabhängig  von  der  Zeit  ist,  und  daher 
gilt  für  die  beiden  Nebenreaktionen; 

,  du         ,    du 

"  =  "'"■  *=".«■  <') 

"Wenn  man  (5)  mit  k^   und  (6}  mit  k^  multipliziert,  die  Ergebnisse  ad- 
diert und  dann  (4)  substituiert,  so  ergibt  sich: 

Um  abzukürzen  sehreibt  man: 

Substituiert  mall  für  h  in  der  vorhergellenden  Gleicliung,  so  erhält  man: 
(l-e->.').  (9) 


dl    '  2  (t,  +  1) 

Durcb  Integration  findet  man: 


2.(^4+1)  2{k,  +  l){l>- 

Äber  wenn  (  =  0  und  ii  ^0,  dann  ist: 
(1*1 


V'+C. 


2(t,  +  ll(/j  — i,)' 


2(i:,+  l)V         li  —  tt        ^b 

')  Diese  Zeitschr.  30,  a98  (1899). 
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"Wir  differentiieren  mm  (10),   multiplizieren  (10)  mit  k^  und  addieren 
beide  Ergebnisse: 


-  +  ht 


lh(b- 


-  +  K-   (11) 


Aus  (5)  kann  ^ 
Aus  (10)  folgt: 


gewonnen  werden,  und  zwar  mit  HOfe  Ton  (6). 

"-2(t,  +  I)l'  6       '+  2(b-lj'  +      )' 

_       abk,      I        1,  +  t,         lb  +  i,y  -, 

4(i,+  l)  V  3      '  +       12       '^  V 

Hieraus  folgt: 

^.-sf^(--<'  +  ^.-'')"  +  ^^-^^^"--)' 
Oder,  wenn  wir  die  Konstanten  zusammenfassen: 

■T  =  Al  —  Bl^-\-Cts—Dt^+---  (13) 

Aus  den  Versuchszahlen  erhielten  wir  annäherungsweise: 

X  =  0034  C—  0-000045  P  +  0-000000004  tl  (14) 

Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  der  folgenden  Tabelle  sind  mit 
Hilfe  YOn  (14)  berechnet  worden,  während  diejenigen  in  der  vorher- 
gehenden Spalte  durch  Gleichung  (1)  gefunden  wurden. 


^ 

beobachtet 

berechnet 

naph  (1) 

nach  (14; 

80 

1-001 

1-0 

1-0 

60 

]-96i 

i-8 

1-9 

90 

2-770 

2-2 

2-7 

130 

3-726 

3-6 

3-7 

180 

4-676 

4-6 

4.7 

240 

5&09 

5-5 

55 

300 

6-228 

6-3 

6-3 

360 

6-794 

6-9 

6-6 

Man  hat  gefunden,  dass  die  Geschwindigkeit  einer  grossen  Anzahl 
zusammengesetzter  Reaktionen  nur  durch  eine  Gruppe  simultaner  Diffe- 
rentialgleichungen ausgedrückt  werden  kann.  Nach  einer  aUgemeiaen 
Regel  können  solche  Gleichungen  nur  mit  den  Versuchsergebnissen 
verglichen  werden,  wenn  sich  ihre  Integrale  in  Reihen  der  folgenden 
Form  ausdrücken  lassen: 

X  =  A  -\-  Bt  -{-  Ct^  +  Dt^  +  ■  ■  ■, 


y  Google 


Kinetik  der  Zuckerinversion  357 

wobei  die  Konstanten  J,  ß,  C\  D,...  aus  den  Tersuchszahlen,  z. B,  dureii 
die  Methode  der  kleinsten  Quadrate,  ausgewertet  worden  sind.  Wenn 
man  den  unbestimmten  Charakter  dieses  Ausdmckes  berücksichtigt,  so 
ist  die  Übereinstimmung  zwischen  „beobachteten"  und  „berechneten" 
Zahlen  als  Beweismittel  für  die  Hypothese,  auf  der  die  Differential- 
gleichungen aufgebaut  sind,  wenig  wert^). 

Tatsächlich  lässt  sich  die  Beziehung  zwischen  t  und  x  bei  den 
meisten  chemischen  Reaktionen  durch  eine  Formel  dieser  Art  ohne  Jede 
Beziehung  zum  Massenwiriningsgesetz  ausdrücken. 

Es  ist  etwas  ganz  anderes,  wenn  die  Konstanten  l\.  k^,  ig,  .  . .  un- 
abhängig durch  eine  ganz  andere  Methode  bestimmt  werden  können, 
als  die,  weiche  zum  Tergleich  von  x  und  t  benutzt  wird.  Während  es 
aber  möglich  ist,  durch  Messungen  der  Birotationsgeschwindigkeiten  der 
Lävulose  und  Dextrose  /^^  und  Jc^  auszuwerten,  können  wir  leider  bis 
jetzt  noch  keine  genauen  Werte  für  l,\  und  k^  finden. 

Die  HydroJyse  von  Gentianose  scheint  Möglichkeiten  in  dieser 
Richtimg  zu  bieten.  E.  Bourquelot*)  hat  gezeigt,  dass  die  Reaktion 
in  Gegenwart  einer  Mischung  von  Invertase  und  Eniulsin  in  zv^ei 
Stufen  verläuft: 

Gentianose  Lävulose       Gentiobiose 

Gentiobiose  Dextrose 

Der  erste  Vorgang  vollzieht  sich  allein,  wenn  uui'  Invertase  vorhanden 
ist.    In  diesem  Fall  wird  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Gentianose: 


sein.  Hieraus  kann  l\  in  gewöhnlicher  Weise  ausgewertet  werden.  Für 
die  zweite  Reaktion  in  Gegenwart  von  nur  Emulsin  ist  der  Wert  der 
gebildeten  Dextrose: 

dz 

Jt  =  ''^^'^ 
wobei  y  die  Menge  der  zur  Zeit  t  im  System  vorhandenen  Gentiobiose 
und  X  die  zur  gleichen  Zeit  vorhandene  Menge  Dextrose  bedeutet. 

')  Dieser  Einwurf  richtet  sich  gegen  die  Gleichungen  von  H.  V.  Harcourt 
und  W.  Esson:  Phil.  Trans.  15«,  193  (1866). 

:')  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (6)  16,  578  (1902);  17,  409  (1903).  —  Ann. 
CMm.  Phys.  (71  27,  397  (19021. 
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Es  leuchtet 
kann.    Die 


und  L.  Bradsliaw,  Kinetik  der  Ziickerinversion. 

dass  man  fcj  auf  gewöhnliche   Weise    auswerten 
Menge  Gentiobiose  ist: 

nge  Gentianose  ist,  so  ist: 
a  =  , ■  +  )  +  ,. 
Durcli   Integration,    um   die  gemeinsame  "Wirkung    beider   Enzyme    zu 
finden,  ergibt  sich: 


und  wenn  a  die  ursprüngliche  ] 


=  »  i+, 


k. 


Hierin  können  c/,  l.\  und  A'^  bestimmt  werden,  imd  es  ist  deshalb  wahr- 
scheinlich, dass  die  Theorie  befriedigend  wird  bewiesen  werden  können. 


Dal 


1  Laboratory,  High  Scho. 
Newcastle;  Staffs. 
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über  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen 
schwacher  Säuren  durch  Messung  der  Leitfähigkeit'). 


D.  Gardner  und  D.    Gerassimoff. 

In  den  letzten  Jahren  ist  nach  dem  Vorgange  von  F.  Kohlrausch 
eine  ganze  Reihe  von  Arbeiten  erschienen,  welche  sich  mit  der 
Bestimmung  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Salze  beschäftigen,  eine 
Anzahl  von  ihnen  speziell  mit  der  Löslichkeit  der  Salze  der  Erdalkali- 
metalle. Aus  der  Zahl  der  Arbeiten,  die  direkt  oder  indirekt  letztere 
Frage  berühren,  sind  folgende  zu  erwähnen:  H.  W.  Foote^):  „Über  die 
physikaJiaeh- chemischen  Beziehungen  zwischen  Aragonit  und  Calcit"; 
G.Bodländer^);  „Über  die  Lösliehkeit  der  Erdalkalikarbooate  in  kohlen- 


Neuerdings  ist  eine  zusammenfassende  Arbeit  von  F.  Kohlrausch*) 
erschienen  unter  dem  Titel:  „Über  gesättigte  wässerige  Lösungen  schwer- 
löslicher Salze".  In  dieser  Arbeit  sind  luiter  anderm  die  Resultate  der 
Bestimmungen  der  Leitfähigkeiten  von  den  Karbonaten^),  und  zwar  auch 
für  das  Baryumkarbonat,  mitgeteilt. 

Allein  letztere  Angaben  schienen  von  den  vorauszusehenden  ab- 
zuweichen, weshalb  auch  \ms  die  Wiederholung  der  Versuche  mit 
Barjumkarbonat  von  W,  Nernst  vorgeschlagen  wurde.  Nach  seiner  An- 
sicht, die  er  schon  bereits  früher  in  seiner  „Theoretischen  Chemie"^) 
geäussert  hatte,  ist  eine  gesättigte  Lösung  von  Baryumkarbonat  in  reinem 
Wasser    merklich    hydrolysiert.     Diese  Tatsache    findet  eine  Erklärung 


')  Diese  Arbeit  wurde  uns  von  Prof.  W.  Nernst  vorgeschlagen  und  iinier 
seiner  Leitung-  lon  uns  in  seinem  Laboratorium  in  Göttingen  ausgeführt;  für  seine 
wertvolle  Hilfe  sprechen  wir  ihm  unsem  besten  Dank  aus. 

')  Diese  Zeitschr   33,  740—759  (190O). 

=)  Diese  Zeitschr  35,  24—32  (1900). 

*)  Diese  Zeitscir  44,  197—249  (1903),  Die  Arbeit  von  W.  Böttger  {Diese 
Zeitschr,  46,  591    1903j  ist  uns  erst  nach  Abschluss  der  unsem  bekannt  geworden. 

6)  Diese  Zeitscir,  44,  235  (1903). 

*)  "W".  Nernst,  Theoretisclie  Chemie,  2,  Auflage,  Seite  496,  499  (1899). 
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darin,  dass  bei  der  Berührung  des  schwer  löslichen  Bai'yuinkarbonats  mit 
dem  Wasser  sich  die  Wasserstoffioiien  des  Wassers  an  die  CO3"- Ionen 
addieren,  um  die  äusserst  wenig  dissoziierte  Verbindung  HCO^  zu  bilden, 
während  gleichzeitig  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  ebenso  stark 
ansteigt,  wie  Wasserstoffionen  addiert  werden.  Ähnliche  Angaben  finden 
wir  später  auch  bei  andern  Autoren.  So  ist  Küster')  auch  der  ileiuuiig, 
dass  das  Baryumkarbonat  hydrolysiert  ist;  er  gibt  sogarDaten  über  den 
Grad  der  Hydrolyse  an,  die  er  auf  ca.  96*f|,  schätzt.  Ferner  spricht  auch 
G.  Bodländer  in  der  oben  erwähnten  Arbeit  über  die  Hydrolyse  des 
Barymnkarbonats,  die  er  theoretisch  berechnet,  indem  er  sie  mit  der- 
jenigen von  Calciumkarbonat  vergleicht.  Seiner  3Ieiimng  nach  betiügt 
die  Hydrolyse  784''](,  oder  84'2''jg.  Diese  beiden  Werte  sind  von  ihm  er- 
halten, indem  er  einmal  die  Hydrolyse  nach  der  Methode  von  J.  Shields^), 
das  andere  Mal  nach  dem  Yerfahren  von  Schloesing^)  und  Küster 
bestimmt  Der  unterschied  in  der  Berechnung  von  HCOg  nach  diesen 
beiden  Verfalu'en  würde  folgender  sein: 

EGO,' =  7.936.10-5.  -  Hydrolyse:  84-2%. 
ECO^' ■=-  7-37  .  10-5.  _  Hydrolyse:  78.4  V.- 

Allein  es  schien  uns  nicht  richtig,  von  vorn  herein  zur  Bestätigung 
der  Hydrolyse  zu  schreiten.  Daher  wiederholten  wir  zuerst  vorschrifts- 
mässig  die  Versuche  von  Kohlrauseh,  nachdem  wir  zuvor  alle  zur 
Arbeit  nötigen  Apparate  einer  genauen  Kalibrierung  unterworfen  und 
das  Thermometer  mit  dem  der  Keichsanstalt  verglicheu  hatten.  Das 
Gefäss,  in  welchem  die  Tersuche  vorgenommen  wurden,  wurde  so  ge- 
wählt, wie  es  Kohlrausch  in  seiner  Arbeit  angibt.  Im  übrigen  wurde 
die  Versnchsanordnung  so  getroffen,  wie  sie  gewöhnlich  bei  der  Be- 
stimmung der  Leitfähigkeit  von  Salzlösungen  hergestellt  wird. 

Der  Genauigkeit  halber  suchten  wir  möglichst  in  der  Mitte  der  Brücke 
zu  bleiben;  bei  grossen  Widerständen  benutzten  wir  anstatt  des  gewöhn- 
lichen Wideistandskasteus  eine  Chaperonsche  Rolle  von  10000  Ohm. 
Bei  allen  Bestimmungen  wurden  blanke  Elektroden  angewandt.  Die 
des  Gefässes  wurde  mit  Hufe  einer  '('jo-nonu.  Ä"C^-Lösung 
Xach  einer  gewissen  Anzahl  von  Messungen  wurde  die 
Kapazität  immer  von  neuem  bestimmt.  Anfänglich  wurde  die  Kapazität 
mit  Ä^C^Lösungcn  veßchiedeuer  Normalität  festgestellt,  wobei  die  Werte 

')  Verhandlungen  der  Münchener  Naturtorscli.  Ges.  1899,  129.  Zeifschr.  f.  an- 
Organ,  rhemie  22,  IGl  (1899). 

'1  Die^e  Zeitschr   12,  167—187  [1893). 

=1  rompt   rend    74,  1&52  (1872);  75,  70  (1872). 
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ziemlich  gut  untereinander  stimmteo;  es  stellte  sich  aher  heraus,  wie 
es  auch  leicht  zu  erwarten  war,  dass  bei  unplatinierteii  Elektroden  be- 
quemer mit  schwächern  Konzentrationen  zu  arbeiten  wäre,  am  besten  mit 
^Iso-norm.  und  \'i(„-norm.  Lösungen.  Im  Mittel  betrug  die  Kapazität  des 
benutzten  Gefässes  0-1755.  Die  Zalilen  für  die  Leitfähigkeit  der  K€l/- 
Lüsung  wurden  bei  Kohlrausch^}  entnommen,  und  zwar  für  'I^D-norni. 
Ä'CT-Losung  /ciBO  ^  2-397. 10-^  und  für  eine  ^i^Do-norm.  A'^Z-Lösung 
k\g>  =  1-220.10-^  angenommen. 

Um  die  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  von  Kohirauseh  direkt  ver- 
gleichen zu  können,  wurden  alle  Versuche  möglichst  bei  einer  und  der- 
selben Temperatur  ausgeführt,  und  zwar  bei  18";  in  denjenigen  Fällen, 
wo  man  dieses  nicht  erreichen  konnte,  wurden  die  Resultate  auf  18" 
zurückgeführt.  Das  zu  den  A'"efsuchen  benutzte  Wasser  stammte  von  der 
Pinna  K  a  h  1  b  a  u  m ,  welche  speziell  für  Leitf ähigkeitsbestimmungen  Wasser 
herstellt;  die  Leitfähigkeit  dieses  Wassers  betrag  im  Mittel  ca.  2-0. 10~® 
(bei  Alan).  Alle  Versuche  wurden  mit  demselben  Wasser  ausgeführt, 
welches  mittels  eines  Syphous  jedesmal  direkt  ins  Gefäss  zugeleitet  und 
bestimmt  wurde;  um  die  Einwirkung  von  Kohlensäure  aufs  Wasser  zu 
vermeiden,  wurde  letzteres  sorgfältig  abgeschlossen  und  mit  einem  Rohr 
mit  Natronkalk  verbunden.  Anfänglieh  wui'de  für  die  Leitfähigkeit  des 
Wassers  gefunden: 

HjO.    t.g"  =  2.97  .  10-fi.  fci^"  =  2.06  .  l()-ö. 

i,g"  =  '2.6  .  10-6.  Jc^^"  =  1.72. 10-6. 

Nach  mehrfacher  Prüfung  des  Wasser^  kimen  wii  zur  Bestimmung 
der  Leitfähigkeit  des  Earyumkarbonats.  Jedoch  gelaug  es  ims  nicht,  die 
Zahl  von  Kohlrausch,  die  er  als  Mittel  aus  einer  Reihe  von  Versuchen 
anführt,  zu  reproduzieren;  letzterer  erhielt  bei  k^,«  die  Zalil  25.5.10~^ 
Wir  fanden  eine  höhere  Leitfähigkeit,  und  zwar  schwankten  unsere 
Zahlen  zwischen  2S-10~^  und  294.10-*'.  Sie  waren  der  Reihe  nach 
bei  Ais«: 

28.7.10-6;    28-8.10-6;     28-7.10-6;    29.3.10-6;    28.10-01         im  Mittel 
28-1.10-6;    28-5.10-6;    28-2. 10-6;    28-9. 10-6;    29-4. 10-6)  Ä,a''  =  28-6  .  10-6 

Es  waren  aber  alle  Vorsichtsmassregeln,  die  Kohlrausch  angibt, 
in  Betracht  gezogen.  Das  Barvumkarbonat  wurde  aus  einer  Baryura- 
chloridlösung  mit  Ammoniumkarbonat  im  Überschuss  unter  Zusatz  von 
Ammoniaklösung  kalt  abgeschieden,  wobei  zur  Darstellung  des.  nötigen 
Salzes  nur  die  reinsten  Reagenzien  benutzt  wurden. 


icli  und  Holborn,   Leitvermögen  der  Elektrolyte. 
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In  der  Tat  ist  der  Unterschied  zwischen  den  eben  erwähnten  Zahlen 
ein  sehr  beträchtlicher;  er  wird  aber  bedeutend  kleiner,  wenn  wir  die 
Zahl  YOn  Kohlranseh  mit  1'069  multiplizieren;  wir  ziehen  diesen  Um- 
stand in  Betracht,  da  in  der  genannten  Arbeit  Angaben  sind,  welche 
in  Queeksilbereinheiten  ausgedrückt  sind,  und  es  könnte  auch  vielleicht 
zufällig  sein,  dass  die  erwähnte  Zahl  gerade  nicht  in  Ohm-^  cm-'  aus- 
gedrückt wäre.  Jedenfalls  wäre  dann  der  Unterschied  zwischen  der 
Zahl  von  Kohlrausch  und  unserer  kleinsten  Zahl  (28.10-^)  viel 
kleiner  und  würde  um-  ca.  2-5%  betragen.  Die  Schwankung  der  Re- 
sultate zwischen  28.10~"^  imd  294.10--*'  findet  offenbar  darin  eine 
Erkläi-ung,  dass  es  uns  nicht  jedesmal  möghch  war,  bei  derselben 
Temperatur  zu  arbeiten;  dieses  bedingte  Schwierigkeiten,  da  die  Tem- 
peratur sehr  schlecht  konstaut  blieb,  besonders,  wenn  man  dieselbe  Lö- 
sung bei  verschiedenen  Temperaturen  behandelte.  Wie  es  auch  Kohl- 
rausch angibt,  wurde  das  Gefäss,  in  dem  die  Leitfähigkeit  bestimmt 
wm-de,  nicht  in  einen  Thermostaten  eingesetzt,  sondern  einfach  in  der 
Luft  in  ein  Stativ  eingeklemmt  und  sorgfältig  vor  der  Bestimmung 
in  der  Hand  geschüttelt;  die  Ablesungen  der  Temperatur  geschahen 
möglichst  schnell,  wobei  trotz  sehr  schlechter  Einstellung  letztere  sehr 
streng  kontrolliert  wurde.  Es  war  natlirlich  vorauszusehen,  dass  so- 
wohl die  Zahl  von  Kohlrausch  als  auch  die  unsere  zu  hoch  war. 
Um  die  dieses  bedingende  Fehlerquelle  zu  beseitigen,  war  es  nötig,  zu 
so  einem  Mittel  zu  greifen,  mit  dessen  Hilfe  die  hydrolytische  Spaltung 
des  Salzes  durch  das  Wasser  beseitigt  würde.  Da  wir  in  diesem  Falle 
mit  dem  Salze  einer  schwachen  Säure  zu  tun  haben,  welches  alkalische 
Reaktion  zeigt^),  so  musste  man,  um  die  störende  Wirkung  der  Hydro- 
lyse zu  beseitigen,  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  des  Baryumkar- 
bonats  in  einer  alkalischen  Lösung  vornehmen. 

Wie  bekannt,  schreitet  die  Hydrolyse  auf  Grund  folgender  Eeaktion 
vor  sich:  SB  +  H^O  =  SH+BOH, 

wo  SB  die  Mengen  der  Säure  und  BOH  die  der  Basis  in  einer  ge- 
wissen Wassermenge  bedeuten. 

Das  Baryumkarbonat  ist  an  und  für  sich  folgend  er  massen  dissoziiert: 
BaCOs  =  Ba"+  CO^'. 

In  reinem  Wa^er  gelöst,  bleibt  die  Reaktion  dabei  nicht  stehen, 
sondern  die  CO^'-lon^n  treten  in  Reaktion  mit  dem  wenig  dissoziierten 
Wasser  nach  folgender  Gleichung: 

CO^'+H^O  =  OH'  +  HCO^'. 

')  Ostwald,   Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  2',  791  (1893). 
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Verwenden  wir  aber  eine  alkalische  Substanz  als  Lösungsmittel,  so 
wird  die  eben  erwähnte  Reaktion  so  gut  wie  völlig  beseitigt,  und  wir 
erhalten : 

SH-\-BOH=  SB-\-H,0, 
d.  h.  die  der  Hydrolyse  entgegengesetzte  Reaktion. 

Sobald  wir  also  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  durch  Hin- 
zufügen von  Alkali  gesteigert  hatten,  blieb  das  Wasser  so  gilt  wie  gar 
nicht  dissoziiert  zurück. 

Zu  den  Versuchen  wählten  wir  Natronlauge,  welche  für  jede  ein- 
zelne Bestimmung  aus  metallischem  Natriiun^)  frisch  hergestellt  wurde. 
Die  ersten  Versuche  wurden  mit  sehr  schwachen  Eonzentrati  onen  von 
NaOH  vorgenommen,  wobei  Jedoch  die  Leitfähigkeit  des  Baryum- 
karbonats  merklich  kleiner  wurde.  Es  wurde  jedesmal  von  der  gefun- 
denen Leitfähigkeit  diejenige  der  Natronlauge  und  des  reinen  Wassers 
abgezogen;  letztere  wurde  bei  Kohlrausch  anch  subtrahiert. 

Mit  steigender  Konzentration  der  Natronlauge  fiel  allmählich  die 
Leitfähigkeit  des  BnCOg,  bis  sie  endlich  zwischen  45 .  10~''  und 
6-7. 10~^  (k\B<>)  stehen  blieb.  Eine  kleinere  Leitfähigkeit  fanden  wir 
auch  dann  nicht,  als  wir  die  Konzentration  der  Natronlauge  bedeutend 
steigerten.  Mit  wachsender  Konzentration  der  Lauge  wächst  auch  die 
Schmerigkeit  der  Bestimmung,  da  die  Leitfähigkeit  des  BaCO^  ver- 
schwindend klein  wird  im  Vergleich  zu  derjenigen  der  Lauge,  und  schon 
ein  Viertel  eines  Teilstriches  der  Brücke  einen  beträchtlichen  Ein- 
tluss  hat^), 

Tabelle 
der  bestimmten  Leitfähigkeiten  von  BaCO,  in  NaOB. 


Le«fähfgk«it  der 

Grenz 

wer 

e  i-]Bchen  deo  Leit- 

MitlBlwerl 

fähigkdte 

nvonBof;Oa(nsohAh. 

Ablag 

von  H,0 

V 

n  XaOH  und  H^Q) 

BoCO, 

_ 

28  . 

10 

-6  bis  29.4. 10-6 

28-6 .  10-6 

14.5 

10-6 

23-1 

,      „    24-1      „ 

28-6      „ 

69 

15-7 

-      „    16-2      „ 

15-9      „ 

117-5 

13-3 

.      ,,    14'5      „ 

13-3      „ 

128 

11-7 

,      „    12.5      „ 

12-1      „ 

232 

8-a 

,      ..    104      „ 

99      „ 

376 

8-6 

.      „     9-Ü      ., 

8-8      „ 

629-5 

5-5 

,      .,     8.0      „ 

6-7      „ 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen,  wie  mit  ansteigender  Konzen- 
tration der  Natronlauge  die  Zahlen  für  die  Leitfähigkeit  des  Barj'um 


')  Um  die  Abwesenheit  von  Kohlensäure  nach  Möglichkeit 
')  Die  gefundenen  Zahlen  bieten  also  schon  relativ 


vermeiden. 

Resultat. 
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karbonats  regelmässig  fallen.  Durch  graphische  Darstellung  ergibt  sich 
als  Grenzwert  für  sehr  grossen  Überschuss  an  Nati'onlauge  etwa  6-0. 

Die  entsprechenden  Tersuclie  mit  BaSO^  ergaben,  wie  zu  erwarteu, 
keine  merkliche  Beeinflussung  durch  Zusatz  von  verdünnter  Natron- 
lauge; hier  ist  die  Hydrolyse  eben  unmerklich. 

Für  theoretische  Berechnungen  (z.  B.  des  Lösiichkeitsproduktes) 
darf  man  nicht,  wie  auch  schon  Kernst^)  betont  hat,  die  nach  Kohl- 
rauschs Methode  direkt  gefundenen  Löslichkeiten  benutzen,  wenn  es 
sieh  um  Salze  von  sehwachen  Säuren  oder  schwachen  Basen  handelt, 
sondern  es  müssen  die  Zahlen,  etwa  auf  dem  in  dieser  Notiz  einge- 
schlagenen Wege,  von  dem  Einfluss  der  Hydrolyse  befreit  werden-). 


')  Theoretische  Chemie,  2.  Auflage,  Seite  499  a898>. 

')  Die  Versuche  wurden  im  Laufe  des  Sommers  1903  im  Göttinger  Institut 
für  phy  ei  Italische  Chemie  ausgeführt. 
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über  die 
VerbiDdung  der  Lösungsmittel  mit  den  Ionen. 

(Beitrag  aus  den  Havemeyer-Laboratorieu  der  Columbia-Universität.) 

iVorläiifige  Mitteilung.) 

Von 

J.  livingaton  E.  Morgan  und  C.  W.  Kanolt^). 

Es  wurde  bei  der  Elettrolyse  einer  lösung  von  Silbemitrat  und 
Pyridin  in  "Wasser  ein  Pyridinverlust  an  der  Anode  und  ein  ent- 
Hprechender  Pyridinüberschuss  an  der  Kathode  bemerkt.  Bei  ähnlichen 
Versuchen  mit  Lösungen  von  Eupfernitrat  und  "Wasser  in  Alkohol,  die 
wegen  der  experimentellen  Schwierigkeiten  nur  als  voriäuiige  angesehen 
werden  können,  wurde  gefunden,  dass  die  Wassermenge  an  der  Anode 
abnahm  und  an  dei  Kathode  wuchs 

Diese  Versuche  deuten  diiauf  hm,  dass  in  solchen  gemischten 
Lösungen  einige  Ionen  sich  mit  emem  der  Lösungsmittel  zw  komplexen 
Ionen  verbinden,  die  dann  duich  die  Lösang  gehen  und  an  der  Elek- 
trode zerfallen.  Das  '^ilber  wiid  von  Pjridin  begleitet,  das  Kupfer  vom 
"Wasser.  AVenn  die  negativen  Ionen  in  gleicher  Weise  zusammengesetzt 
sind,  so  ergeben  die  beobachteten  Konzentrationsändenmgen  nur  die 
Differenzen  zwischen  der  durch  die  positiven  und  der  durch  die  nega- 
tiven Ionen  beförderten  Menge. 

Die  BUduDg  von  solchen  komplexen  Ionen  in  gemischten  Lösungs- 
mitteln fuhrt  auf  die  Vermutung,  dass  diese  auch  in  Lösungen  von 
nur  einem  Lösungsmittel  bestehen;  oder  in  andern  Worten,  wenn  eine 
Substanz  in  Lösung  in  Ionen  zerfällt,  so  können  die  Ionen 
je  einen  bestimmten  Betrag  des  Lösungsmittels  festhalten 
lind  mit  ihm  komplexe  Ionen  bilden^). 

Wenn  man  das  Massenwirknngsgesetz  auf  das  Gleichgewicht,  Ja 
tiem   diese  lonenkomplexe  und    das  Lösungsmittel    sieh    befinden,    an- 

')  Nach  dem  englischen  Manuskript  übersetzt  von  Wa.  Ostwald. 
')  Vgl.  Ciamician,  Diese  Zeitschr.  6,  403  (1890). 
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wendet,  so  ergeben  sieh  sehr  interessante  Resultate,  wie  ein  Blick  auf 
einige  der  möglichen  Fälle  zeigen  wird: 

L  Die  komplexen  Ionen  werden  von  nur  je  einem  der 
einfachen  Ionen  gebildet,  keines  kondensiert  sich. 

Wenn  MÄ  das  Salz  und  S  das  Lösungsmittel  ist,  so  haben  wir: 
MA  +  {x  +  y-i-x)S  =  (M.xSy  +  iA.yS}'-\-^.S. 

Wenn  Cg  die  Konzentration  {in  ilolen  für  das  Liter)  der  undisso- 

ziierten  Substanz,  und  C,  diejenige  der  Ionen  ist,  so  haben  wir  unter 

der  Annahme,  dass  x  und  y  im  Vergleich  zu  s^  zu  klein  sind : 

Cß 

~YT-  ^  konstant, 

t-s 

d.  h.  Ostwalds  Verdünnungsgesetz,  wie  wenn  wir  gar  keine  Verbin- 
dung gehabt  hätten. 

II.  Zwei  lonon  derselben  Art  verbinden  sieh  mit  dem 
Lösungsmittel  zu  einem  komplexen  Ion;  d,  h.  eines  konden- 
siert sich,  die  andern  nicht. 

2MÄ-\-\x-^2y  -\-  x\S  =  {M^  .xSy  +  2{Ä.ySy  +  ;t  Ä, 
wobei  y  ^  0  sein  kann  oder  nicht.     Wir  haben  dann : 

CA2C.Y        ,C?        ,       ,    , 
— -p\ —  =  '*7>T  ^^  konstant, 

d.h.  van't  Hoffs^)  Form  von  Rudolphis^)  empirischem  Verdünnungs- 
gesetz, welches  für  starke  Elektrolyte  gilt,  aber  noch  nicht  befriedigend 
theoretisch  abgeleitet  werden  konnte. 

ni.   Beide  Ionen  kondensieren  sich. 

Wenn  M  zweiwertig  ist,  so  ist : 
2  Mä^  +  (x  +  2j/  -I-  %)S  =  (M._.xS)""  +  2(Ä^.yS)"  +xS, 
und  wir  haben  wieder  die  van't  Hoffsehe  Form,  wie  bei  II. 

Der  Wert  von  «  in  dem  allgemeinen  Verdünnungsgesetz : 

-y-'—  ^  konstant^), 

hängt  dann  von  den  Verbindungen  der  Ionen  ab,  die  in  der  Lösung 
vorhanden  sind.  Dass  geringe  Abweichungen  am  Werte  von  n  für 
jede  einzelne  Substanz  beobachtet  worden  sind,  kommt  wahrscheinhch 
von  der  weitern  Dissoziation  der  komplexen  Ionen,   die  sogar  vollstän- 

')  Diese  Zeitachr.  18,  300  (1895). 
'1  Diese  Zeitachr.  IS,  385  (1895). 
']  Baneroft,  Diese  Zeitschr.  31,  188  (1899). 
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dig  werden  kann,  her,  oder  von  der  Gegenwart  kleiner  Mengen  kom- 
plexer Ionen  anderer  Art,  oder  endlich  bei  konzentrierten  Lösungen  von 
der  Änderung  in  der  Menge  des  wirksamen  Lösungsmittels.  Von  dieser 
Zersetzung  der  komplexen  Ionen  rührt  walirscheiiilich  auch  die  Ände- 
rung in  der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  bei  der  Verdünnung 
her.  Die  Theorie  von  dem  Vorhandensein  solcher  Komplexe  stimmt 
auch  mit  der  G-egenwart  von  Kristallwasser  (Kristalllösungsmittel)  in 
den  Kristallen  vieler  Salze  übereiu. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  dies  nur  eine  Änderung  der  lonentheorie 
ist  und  nichts  von  ihr  wegnimmt  In  Wirklichkeit  seheint  diese  Ände- 
rung auch  nur  diejenigen  Teile  der  Theorie  zu  betreffen,  die  sich  bis 
heute  nicht  bewährt  haben. 

Die  Arbeit  wird  auf  diesen  Wegen  in  unserm  Laboratorium  fort- 
gesetzt, und  sobald  wie  möglich  wird  darüber  Bericht  erstattet  werden. 

Laboratorium  für  pliysikalische  Cliemie, 
31.  März  1904. 
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Nachtrag 


G,  Bredig. 

In  der  Arbeit  von  Herrn  J.  H.  Walton:  ,,Über  die  Jodionenkata- 
lyse  des  Wasserstoffsuperoxyds"  in  dieser  Zeitschr.  47,  214  (1904)  ist 
angegeben,  „dass  man  die  Einwirkung  des  Jodats  anf  H^O^  als  un- 
messbar  langsam  ansehen  kann."  Damit  sollte,  wie  aus  dem  Hinweis  auf 
Tabelle  22  ersichtlich  ist,  nur  gesagt  sein,  dass  dies  beim  Vergleiche 
nicht  zn  grosser  und  äquimolekularer  Konzentrationen  von 
Jodid  und  Jodat  bei  25"  der  Fall  ist,  so  dass  die  Wirkung  des  Jodats 
im  Verhältnis  zu  der  des  Jodids  vernachlässigt  werden  und  schwer- 
lich zur  Erklärung  der  Jodidwirkung  nach  Pöehard  dienen  kann.  Es 
sollte  aber  durchaus  nicht  die  Beobachtung  von  Tanatar  bestritten 
werden,  dass  auch  Jodat  in  konzentriertem  Lösungen  merklich,  wenn 
auch  versehwindend  langsam  im  Vergleich  zum  Jodid  auf  H^02  unter 
Sauerstoffgasentwicklung  einwirken  kann.  Auf  Wunsch  von  Herrn 
Prof.  Tanatar  bin  ich  gern  bereit,  dies  noch  ausdrücklich  hier  hervor- 
zuheben, um  das  Missverständnis  zu  vermeiden,  als  ob  sich  Herrn 
Waltons  und  Herrn  Tanatar s  Beobachtungen  widersprächen  und 
letztere  widerlegt  werden  sollten. 

Heidelberg,  April  1904. 
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5T.  Die  VoliimeiiSud«ruiigeii  in  äeii  Clarkschen  und  ia  den  Kadmium- 
Zellen,  und  ilire  Bezielmu^  zur  Veränderung  der  elelitromotoriselien  Kmft 
unter  dem  Einflüsse  tou  Druclt  von  Eolla  K.  Ramsay  iPhjs.  Review  16, 
105^111.  1903j.  Der  Verf.  bestimmt  die  Voimnenändevungen  in  der  Clarksclien 
uod  in  der  Kadmiumzelie.  welciie  den  Durchgang  einer  bestimmten  Elelitrizitäta- 
menge  begleiten.  Aus  dieser  Veränderung  berechnet  er  thermodynamisch  den 
Einfluas  des  Druckes  auf  die  elektromotorisclie  Kraft  und  vergleicht  das  Resultat 
der  Berechnung  mit  dem  experimenteli  gefundenen.  Die  beiden  Werte  stimmen 
nur  dem  Zeichen  und  der  Grösseuordnung  nach  überein.  was  zweifelsohne  Fehlern 
in  den  Versucbsdateti  zuzuschreiben  ist.  .  G.  A'.  Lewis. 


5S.  Einige  Tersuelic  über  die  elektrische  Leitfäklgkeit  der  atmostihil- 
riBCbenluft  von  7  C  Mc  LennanundE  F  Burton  Phvs  Review  16  18-1-1')2 
110 J  ^on  einer  Reihe  \on  Beobachtern  ist  die  fortwährend  vorhandene  lom 
sation  der  gewöhnlichen  atmosphärischen  Luft  und  der  in  abgesperrten  Räumen 
e  ngeschlosieneu  beobachtet  worden  In  der  Absicht  diese  Erschein  mg  naher  zu 
studieren  testimmten  die  ^  erff  7u  Ter^chledenen  Zeitmomenten  die  Leitfähigkeit 
vcn  Luft  die  in  Zjhndern  eingeschlossen  war  deren  ^^anl^e  mit  verschiedenen 
Metallen  lelegt  waren  In  jedem  der  \  ersuche  wurde  der  Zylinder  mi(  reiner  Luft 
gefüllt  und  darauf  zugenchmolzen  Die  Leitfähigkeit  nahm  zuerst  rasch  ab  er 
reichte  innerhalb  einiger  '-tundeu  ein  Minimum  um  darauf  wieder  bis  zu  einem 
konstanten  Vi  erte  zu  steigen  Die^ei  'W  ert  wechselt  mit  der  angewendeten  Metall 
belegung  und  nimmt  ab  in  der  Reihenfolge  Blei  Zinn,  Zink  Diese  Erscheinung 
lasst  sich  auf  Grund  der  Annahme  erklaren  dass  die  atmosph irische  Luft  iir 
sprunglich  eine  radioaktive  Emanation  besitzt  welche  rasch  abnimmt  wahrend 
die  Metallwande  ihrerseits  eine  andeie  Fmanation  aussenden  welche  nach  und 
nach  den  Raum  aisfullt  lis  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt  bei  dem  die  Ge 
schwindigkeifen  der  beiden  entgp^e[)ge^et7ten  Prozesse  gleich  sind  Die  ^  erfl 
zeigen  indessen  dass  ein  Teil  der  sihliesslich  erreichten  Leitlahigkeit  einei  äussern 
Quelle  zuzuschreiben  isl  da  durch  Eintauchen  des  Zjhnders  in  ein  Wasserhad  die 
Leitfähigkeit  bedeutend  erniedrigt  wird  Sie  schlieiisen  dan  i'^  dass  dass  \  er 
suchszimraer  \od  einer  Strahlung  fortwihrend  erfüllt  war  welche  Metallwande  zu 
d  irehdrmgen  vermag  Bei  sonst  gleichbleil  enilen  Bedingungen  war  die  cn  Igültige 
Leitfähigkeit  Proportion'»!  dem  Drucke  unter  dem  die  Luft  (and  was  auch  bei 
Oi-genwart  einer  Emanation  von  konitinter  SUrke  welche  di  r  hdrin„'ende  Mrahlen 
aussendet    zu  erwaiten  war  G    ^    Lev  i 

59.  Die  Bestimmung  von  Mol ekulitrgreivieli teil  von  H.  C.  Biddle  (Amer. 
ehem.  Joiirn.  29,  341—352.  1903\   Mittels  einer  statischen  Methode  bestimmt  der 

Zeilschrift  f.  pbysik.  Cäeiüle.  XLVEit.  24 
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Verf.  direkt  die  durch  einen  gelösten  Körper  hervorgebrachte  ErDJedrigung  <i«s 
Dampfdruckes.  Zwei  grosse  Kolben  werden  ausgepumpt  und  der  eine  mit  dem 
reinen  Löeungsmittel,  der  andere  mit  der  Lösung  gefüllt.  Jeder  der  Kolben  ist 
mit  je  einem  Arm  eines  Differential-Olivenölmanometers  verbunden.  Befriedigende 
Eesultate  werden  bloss  von  solcben  Lösungsmitteln  geliefert,  deren  Dampfdruck 
oberhalb  325  mm  Quecksilber  liegt.  Die  Versuchsdaten  beziehen  sich  auf  eine 
Anzahl  von  Ätherlösungen  bei  15°.  Die  einzelnen  Messungen  weichen  gewöhnlich 
um  einige  Prozente  vom  Mittelwert  ah.  Für  das  Molekulargewicht  von  Jod  in 
Äther  wird  der  Wert  257  erhalten.  Der  Verf,  diskutiert  ausserdem  die  direkte 
Messung  des  osmotisclien  Druckes  von  Jod  in  Alkohol  mit  Zuhilfenahme  einer 
Kupferferrocyanidniembran.    Die  Eesultate  führen  ebenfalls  zur  Formel  I^. 

G.  N,  Lewis. 

60-  Optisches  DrehungsTennBgeii  der  LSsungen  Ton  Kampfer  in  Sehwefel- 
kohlenstoff,  Mono  chlor  seh  werel,  PhospUortrlehlorld  und  Seltnefeldioxyd  von 

Herman  Schlund  {Journ.  Phj-s.  Chem.  7,  194—206.  1903).  Landolt  fand,  dass 
die  Kurven,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  spezifischem  Drehungs vermögen 
und  Konzentration  für  Lösungen  von  Kampfer  in  einer  Anzahl  von  organischen 
Löeungsraittebi  darstellen,  hei  der  Extrapolation  durch  Verlängern  zum  seihen  Wert 
für  100%  Kampfer  konvergieren;  dieser  Grenzwert  ist  daher  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  der  Wert  des  spezifiechen  Drehungs  Vermögens  des  reinen  Kampfers. 
Der  Verf.  untersuchte  auf  ähnliche  Weise  die  Lösungen  in  CS^,  SO^  und  PCI,  und 
fand  für  reinen  Kampfer,  bezw.  die  Werte  55-4,  55-G  und  54-8,  während  Landoits 
Wert  für  dieselbe  Temperatur  55-4  ist.  In  sämtlichen  Lösungsmitteln  steigt  die 
spezifische  Drehung  mit  der  Temperatur  und  ist  um  so  grösser,  je  grösser  das 
Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  ist.  G.  N.  Leicis. 


61.  Rotations  Polarisation  mechanisch  bewerkstellig:!  von  Arthur  W. 
Ewell  (Amer.  Journ.  of  Sc.  1&,  363—388,  1903).  Wird  eine  Gelatinezylinder  an 
beiden  Enden  festgeklemmt  und  einer  Torsion  ausgesetzt  so  erlangt  er  das  Vermögen, 
die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  m  einer  zur  Torsion  entgegengesetzten  Richtung 
zu  drehen  Der  Betrag  der  Drehung  wird  bedeutend  erhöht  wenn  Pin  Gummi 
schlauch  über  den  Zylinder  geschoben  wird  oder  wenn  man  den  Zylinder  in  einer 
solclien  Hillle  entstehen  läset  Langskompre'ision  der  Rohre  erhobt  die  Drehung 
Lingsausdehnung  verringert  dieselbe  der  Logarithmus  der  Rotation  ardert  sich 
linear  mit  der  LAnge  der  Rohre  Die  Rotation  ist  um  sd  grosser,  je  weniger 
flflssig  die  Gelatine  ist  hjdrostati acher  Druck  übt  keinen  Eintluss  aui  Die  Ro 
tation  ist  in  erster  Annäherung  proportional  der  vierten  Potenz  der  Toriion  Bei 
plötzliihen  Änderungen  der  Toriiun  tritt  eine  merklithe  Relaxations Wirkung  in 
der  Rotation  auf  Der  Verf  schlagt  versuchsweise  eine  Theorie  der  Erschei- 
nungen vor  ß   N  Leirii 

62.  Die  gasfHnnige  Konstltation  der  H-  und  K-Linien  des  Sonnenspek- 
trums  neben  einer  Diskussion  der  umgekehrten  Clasllniett  von  John  Trow- 
bridge  (Amer.  Journ.  of  Sc.  15,  243—248.  1903;  Phii.  Mag.  5,  524—529.  1903). 
Der  Verf.  gelaugt  zu  der  wichtigen  Schlussfolgerung,  dass  einige  der  stärksten  Linien 
der  H-  und  Ä-Gruppen  des  Sonnenspektrums  nicht,  wie  man  bis  jetzt  angenommen 
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hatte,  dem  Kalziumipektrum ,  sondern  dem  Siiektrum  eines  oder  mehrerer  Ga&e 
miserer  Atmosphäre  zuzuschreiben  sind  Diese  Folgerung  wird  durch  folgende 
überzeugende  Grunde  bewiesen  Diese  intensiven.  Linien,  die  \ipi  starken  Ent- 
ladungen in  mit  Wasserstoff  Kefuüten  langen  Geisslerrohien  erscheinen,  können 
nicht  den  Mttallelektroden  zugeschrieben  werden,  weil  die  Elektrodeulimen  weder 
bei  Luttentladungen  noch  bei  solchen  in  Geisslerrohren  in  einer  grosaero  Entfer- 
nung als  zwei  Zoll  lon  der  Elektrode  beobachtet  werden  können  Auch  können 
iie  ihre  Entstehung  nicht  dem  Glase  lenianken,  da  Kontakt  zwischen  dem  Glase 
und  den  Alumioiumelektroden  und  dadurch  hervorgerufene  Korrosion  des  Glases 
darch  die  Entladung  das  Kalzium  Spektrum  nicht  hervorbringt  Em  weiterer  Be- 
weis wird  dadurch  geliefert  dass  dieselben  Linien  in  Rohren  aus  reinem  Quarz 
in  Abwesenheit  von  Glas  zur  Erscheinung  kommen  Endlich  ist  bervorzubelten, 
dasa  diese  Linien  bei  Entladungen  in  Luft  bei  Verwendung  emei  grossen  Zahl 
verschiedener  Metalle  zustande  kommen 

In  ahnlicher  Weise  schliesst  der  Verf ,  dass  die  intensiven  umgekehrten 
Linien,  die  er  im  ultraviolett  entdeckt  hatte,  und  die  mit  einigen  dem  Sihzium 
zu  geschriebenen  Linien  zusammen  fielen,  ebenfalls  von  Gasen  herrühren,  weil  sie 
hei  \erwendung  verschiedener  Metall elektroden  tu  Luftentladungen  erhalten  wer- 
den, sehr  schwache  Linien  werden  sogar  bei  Verwendung  von  Wasserelektroden 
erhalten,  die  durch  Umhtillen  von  Metalle lektroden  mit  einer  dicken  bchn.ht  von 
teuihter  Baumwolle  oder  feuchtem  Samischleder  hergestellt  werden  Der  Verf 
glaubt,  dass  diese  Linien  ebenso  wie  die  dem  Kalzium  zugeschriebenen  dem  Sauer- 
stoff angehören  (r  N   Lernt 


63.   Über  die  elektrische  Leitruhi^keit  Ton  LHsungen  in  Aniflamiii  von 

Louis  Kahlonberg  und  Otto  E.  Ruhoff  (Journ.,  Phys.  Chem.  7,  254—258. 
IWS)  Amilamin  eine  Substanz  von  kleiner  Dielektrizitätskonstante  4  5]  und  sehr 
geringer  elektrischer  Leitfähigkeit  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  eine  Anzahl 
von  Salzen  Die  sich  baenden  Korper  können  m  zwei  Klassen  eingeteilt  werden 
Die  eine  Klasse  als  deren  Repräsentant  ölsaurea  Knpter  dient  erhöht  he  Loit 
fahigkeit  des  I  isungsmittels  nicht  Die  zweite  Klasse  eizeugt  relativ  gut  leitende 
I  osungen  Von  dei  zu  dieser  letztern  Klasse  gehörenden  Substanzen  wurden 
untersucht  Silbernitrat  Kadmmmjoiid  und  Ferrichlorid  Die  LetttaLigkeit  ist 
klein  im  \  ergleich  mit  der  1er  wassen gen  Lösungen  ist  aber  viel  grosser  als  die 
der  Losungen  in  andern  Lo  ui  gsmitteln  von  ähnlich  niedriger  Dieiektrizitatskon 
stante  sie  z  B  Chloroform  und  All  er  Silbernitrat  owohl  wie  Kadm  umjodid 
liefert  n  bei  der  ^  erdunnung  ein  Max  mum  der  molekularen  Leitfähigkeit  Da  selbe 
Resultat  hatte  man  auch  bei  Eisenchlorid  erhalten  wenn  man  konzentriertere  Lö 
sungen  wurde  bequem  untersuchen  können  denn  wie  bei  den  andern  "lalzen  s  nkt 
auch  hier  die  molekulare  Leitfähigkeit  verdünnter  Lösungen  sehr  seht  eil  mit  der 
Verdünnung  Für  Ka Imiumjodid  ist  beispielsweise  d  e  Leitfähigkeit  in  einer  nor 
malen  I  osung  2(0mal  so  gross  wie  in  einer  '/s  Normalen  D  e=e  sehr  wicht  ge 
Erschein  mf,  lie  a  ich  in  ai  lern  Fallen  besonders  in  un,ht  wässerigen  Lösungen 
beobachtet  worden  ist  betrachten  lie  V  erft  als  ein  gewichtiges  Arg  iment  gegen 
lie  Arrheni  issche  Dissoziationsthenne  und  sie  machen  einige  Andeutungen  über 
eine  eigene  Thecne  die  sie  jedoch  nicht  weiter  entwickeln  Die  lie  Auflösung 
der  Salze  begleitenden  Erscheinungen  deuten  darauf  hin    la  s  das  Amjlam  n  s  ch 
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mit  deo  gelösten  Körpern  zu  neuen,  den  Hydratsalzen  äliiitichen  Terbinduügen 
vereinigt.  Ana  dem  Vergleich  des  Amylamiiis  mit  Metliylamin  und  Ammoniak 
schlieBsen  die  Verff.,  dass  in  dieser  homologen  Reihe  das  Dissoziations vermögen 
mit  steigendem  Molekulargewicht  abnimmt.  (?,  N.  Lewis. 


b4.    Die    Zaverlilssi^keit    der   DissoziatiouGkonstaute    aU    Merkmal    zur 
Bestimmung  der  Identitiit  und  Reinheit  organischer  Verbind ungren  too  Hev- 

ward  beudder  (Tourn  Phjs  Ohem  7  2b9— 391  19(W^  Eine  Obersicht  der  die 
D IS sozialiont konstanten  organischer  Säuren  betreffenden  Literatur  und  zahlreicher 
von  verschiedenen  Forschern  gefundener  numerischer  Daten  fuhrt  den  ^  erf  zum 
Scbtuss,  dabs  in  vielen  Fällen  der  Viert  der  Dissoziatiunskoastant  als  ziemiii,h 
7u\erlä68iges  HilfsmiUel  zur  Identifizierung  von  Sauren  dienen  kann  dagegen 
kann  die  Ühereinstimmung  zwischen  den  Werten  der  Konstante  hei  verschiedenen 
\erdunnungen  kern  befriedigendes  Merkmal  für  die  Reinheit  der  Verbindung  ab 
geben  Ja  einerseits  die  Möglichkeit  gro'.ber  VerMichsfehler  (orliegt  und  ander 
SPits  viele  crgani&che  bäuren  ein  merkliches  Anwachsen  lezw  Abnehmen  der 
Konstante  mit  der  Verdünnung  aufweisen  0   N  Levio 


6ä.  Notiz  über  die  Identifizierung  basischer  Salze  von  W  Lash  Miller 
und  Frank  B,  Kenrik  (Journ  Phys  Chem  7  26^—263  1903  Die  Verff  zeigen 
in  welcher  Weise  die  Phasenregel  dazu  benutzt  werden  kann  im  \u5k  inft  über 
die  Konstitution  von  eokhen  Niederschlagen  wie  basischer  balze  7U  1  efern  \\  enn 
beispielsweise  ein  System  aus  dre  Kumponeuten  wie  W  ismutn  trat  Salpeter  iure 
und  Wasser  studiert  vfird  so  werden  im  allgemeinen  bei  gegebenem  Dr  ick  und 
gegebener  Temperst  ir  nicht  mehr  ala  zwei  feste  Phasen  m  dleichgewicht  mit  der 
Lösung  stehen  Wenn  daher  in  verschiedenen  Versuchen  die  Losungen  der  Zusammen 
Setzung  nach  identisch  sind  wahrend  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages 
variiert  so  ist  der  Niederschlag  eine  Mischung  zweier  Phasen  'Wechselt  dagegen 
die  Zusammensetzung  der  Lösungen  wahrend  die  des  Niederschlages  ungeandert 
bleibt  so  ist  der  Niederschlag  eine  einzige  chemische  Verbindung  Wechseln 
gleichzeitig  die  Zusammensetzungen  der  Lösungen  sowohl  wie  der  Niederschläee 
10  ist  der  Niederschlag  eine  einzige  Phase  variabler  Zusammensetzung  eine  feste 
Lösung  —  Die  Verff  zeigen  dann  weiter,  wie  ähnliche  Betrathtungen  an  kom 
plizierteren  b^stemen  durchzuführen  sind  Da  diese  Prinzipien  nur  für  im  (jleiih 
gewicht  befindliche  b^steme  gelten  so  wird  ihre  praklisthe  Anwendung  in  der 
Mehrzahl  der  Falle,  wo  sie  von  Nutzen  wire  dajurth  \ereitelt  daas  da'  Gleich 
gewicht  "iich  «ehr  langi^am  einstellt  Cr    N   Lewis 


66-  ßie  Kompensationsmethode  zur  Bestimmung'  der  Osydationsge- 
schiviudigkeit  des  Jodwasserstoffs  von  James  M.  Bell  {Journ.  Phys,  Chem.  7. 
61—83.  1903).  Wenn  eine  Reaktion  eine  Substanz  Ä  erzeugt,  welche  mit  einer 
andern  Substanz  S  titriert  werden  kann,  so  kann  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
dadurch  gemessen  werden,  dass  man  von  vornherein  eine  bekannte  Menge  von  S 
nebst  einem  Indikator  hinzufügt  und  die  Zeit  misst,  welche  notwendig  ist,  um 
eine   zur   Neutralisation    von   B   genügende   Menge   von  A   zu   produzieren.     Diese 
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Methode  wiri  \om  \erf  als  Kömpensatici  imethode  bezeichnet  Er  diskitiert  eine 
Anzahl  \on  LnterstichuDgen  über  die  Osydation  ge  chwindigkeit  des  7odwasiier 
s  uffM  Kl  lenen  diese  Methode  mit  Thioaulfat  ah  Eompfn  atot  benutzt  n'orde 
war  und  hebt  hervor  da'is  diese  Methode  nur  in  den  Fallen  anwendbar  ist  ■n  d 
1  das  Thioa  Ifat  nur  mit  dem  durch  Einwirkung  des  UxydalionBnuttel  auf  die 
Jo  Iwasserstoflaäure  in  Freiheit  gesetzte  i  Jod  reagieit  und  ^  die  Gegenwart  des 
Thiosultats  den  Verl  au  t  der  Reaktiui  keiiesne^B  leeioflu  at  Es  werden  nun 
VersuLhe  teschrieben  welche  ze  gen  daas  wenn  S  0  das  Ox> dat  ousmittel  ist 
(Untersuch  ingen  von  Harco  irt  und  Esson)  diese  Bedingungen  wahrscheinlich 
erfüllt  sind  dass  aber  im  Falle  an  lerer  Oxydationsmittel  das  Thioeulfat  belbet  mit 
n  erklicher  Geschwindigkeit  oxydiert  ^ird  Der  Vert  entwickelt  Gle  cbungei  für 
le  Reakt  onsgeschwmdigkeit  unter  1er  Annahme  dasa  das  Jodid  und  das  Thio 
ulfat  gleichzeitig  und  unabhancig  voneinander  oxydiert  werden  dieselben  er 
wei'ien  sinh  aber  tur  he  stu  lieitei  Oxydationsmittel  Chlor  Brom  und  Chromsdure 
als  ungültig  da  in  d  esen  I>dlleu  die  Uxydationsgescbwindigkeit  des  TbiOüultats 
durch  die  Anwesenheit  des  Jodids  verkleinert  wird  und  von  der  Konzentration  des 
letztern  abhängig  ist  Diese  Verringerung  der  Oxydationsgeschwmdigkeit  lat  zu 
weilen  genügend  um  die  Ecmpensationsmethode  annSbernd  richtig  zu  machen 
Ausser  dem  oben  dargelegten  enthSlt  die  *i.bhandlung  eine  Anzahl  von  Messun^'en 
über  die  Oxj  dationsgeschwindigkeit  des  Katnumthioaulfats  durch  Chlor-  und  Chrom 
häure  bei  vers  hiedenen  Konzentrationen  des  Thiosulfati  der  Säure  und  de^  0\y 
dationsmittels  mit  lesonderer  Berücksichtigung  der  durch  hinzugefugte  katalvtische 
Agenzien  ausgeübten  Wirkung  Die  Ergebnisse  führen  zu  keiner  einfacbt-n  Vor 
stelluni;  über  den  Merhanismus  der  Reaktion  fr    ^    Leiii 


67.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Losungen,  welclie  Jodkalium, 
Kaliumchlorat  und  SalzsSare  entlialten  von  W.  C.  Bray  (Journ.  Phys.  Cbem. 
7,  S2 — 117.  1903).  Diese,  offenbar  in  ziemlicher  Eile  geschriebene  Abhandlung 
enthält  eine  grosse  Zahl  von  Versuchsdaten,  aus  welchen  die  folgenden  Schlüsse 
gezogen  werden.  Die  in  Frage  stehende  Reaktion  wird  durch  Ferrosulfat  stark 
katalytisch  beschleunigt.  Fügt  man  bei  der  jodometrischen  Bestimmung  der 
Chlorate  Ferrosulfat  hinzu,  so  kann  man  sich  die  Benutzung  eines  Digeriorungs- 
kolbens  ersparen.  Die  Geschwindigkeit  der  einfachen  Reaktion  ist  proportional 
der  Konzentration  des  Cblorats  und  dem  Quadrat  der  Konzentration  des  Wasser- 
stoffions (innerhalb  gewisser  Grenzen).  Durch  Chlorion  wird  die  Reaktion  propor- 
tional der  Konzentration  dieses  Ions  beschleunigt.  Die  Änderung  der  Konzentra- 
tion des  Jodids  hat  eine  sonderbare  Wirkung;  steigt  nämlich  diese  Konzentration, 
so  nimmt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zuerst  ab,  dann  fast  genau  linear  zu.  Die 
ReaktionsgeBchwindigkeit  wird  durch  Steigern  der  Temperatur  um  S-G"  verdoppelt. 
Zur  Erklärung  seiner  experimentellen  Resultate  nimmt  der  Verf.  an,  dass  zwei 
Reaktionen  nebeneinander  verlaufen,  verfehlt  aber  nachzuweisen,  dass  die  von 
ihm  gewählten  Reaktionen  tatsächlich  stattfinden.  G.  N,  iejcis. 


68.    Die  Oxfdationsgescbviindigkeit  des  Jodkaliums  durch  ChronisSure 

von    Ralph   E.   De   Lury    fjourn.   Phye.  Cbem.   7,   239—253.    1903;.     Die   Unter- 
suchung der  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  Kaliumbichromat,  Jodkaliiim 
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und  Schwefelsaure  bei  30"  ergab  dass  diese  Geschwindigkeit  pruj.ortional  der 
KoQzcatrat  OD  des  Bi  lirfmatH  und  uabezu  prupurtiuüal  dem  Quairate  der  haure 
koDzentration  nt  Ändert  man  die  Kcnzentratiuu  des  Jolids  so  ändert  sich  die 
Geschwindigkeit  schneller  als  einer  Proportionalität  zur  ersten  lotenz  und  lang 
saroev  als  einer  Proportionalität  zum  Quadrate  der  Konzentration  entsprechen 
wurde  Der  Verl  meint  dies  weise  aif  das  Nebeneinandertauten  zweier  Reak 
tionen  hin  und  gedenkt  we  tere  \  ersuche  zur  Entscheidung  der  Frage  anzustellen 
Eine  Versuchsreihe  bei  0°  gab  ähnliche  Resultate  wie  die  bei  dO"  Die  Tem 
[.eratur  bat  eii  en  ungewuhi  liuh  kleinen  Einfluss  auf  die  Beaktionsgescbwindiglieit 
indem  der  Quotient  für  11  bloss  1  i  beträgt  Der  Einfl  iss  verschiedener  Silze 
auf  du,  Reaktionsgeschwindigkeit  wurde  ebenfalls  unteisucht  und  es  stellte  s  th 
heraus  dass  terrisultat  das  einzige  unter  thiiPi  war  welches  eine  ausgesprochei  p 
katalytische  Wirkung  ausübte  ir    Ä    Liwti 

b9  Bemerkung  Über  di«  \nderuiig  der  speziüscheii  ^arme  des  Quetk- 
silbers  mit  dei  Temperatur  >  ersuche  mittels  der  kulonmetrisclien  Methode 
dei  kontiDuiei liehen  Strömunc  von  H  T  Barnes  und  H  L  Looke  (Phjs 
Review  Iß,  ()5— 71.  1903).  Mittels  der  aenauen  Methode  des  Strom ungakalori- 
meters  (33,  153)  führten  die  Verft  emige  sorgfältige  Versuche  über  die  spezifische 
Wärme  des  Quecksilbers,  insbesondere  über  die  Änderung  derselben  mit  der  Tem- 
peratur aus.  Für  Js,  die  spezifische  Wärme  in  Juules  pro  Grad,  oder  Mayers, 
wurde  die  folgende  Gleichung  erhalten: 

Jki  =  0-140154  —  4462  .  10-*  (  +  0.0157  .  10-5  (^ 
Abgesehen  von  einer  sehr  kleinen,   noch  nicht  angebrachten  Korrektion  beziehen 
sich  die  Zahlen  auf  das  Wasserstoffthermometer,     Die  Abnahme  der  spezifischen 
Wärme    mit  der   Temperatur   stimmt   genau    ilberein   mit    den    Ergebnissen    von 
Winkelmann  und  von  Miithaler.  G.  N.  Lewü. 


70  Lluige  optische  Eigenschaften  des  Jod».  III  von  Wm  W  Coblentz 
(Phjs  Review  17  51—59  IWil  In  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über  das 
Ahsorptionsspektriim  de^-  Jods  unter  verschiedenen  Bedingungen  gelang  es  dem 
Verl  mit  Hille  von  Zellen  aus  reinen,  dünnen  Quarzplatten  das  ultrarote  Spek- 
Inim  bis  zur  Wellenlänge  16«  hei  dem  bteinsalz  ".chon  viel  zu  absorbieren  be- 
ginnt zu  studieren  Als  T'\pen  der  braunen  rotbraunen  und  violetten  Lösungen 
wurden  untersucht  bezw  die  Losungen  m  Alkohol  in  Essigsaure  und  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  In  den  beiden  ersten  lallen  absorbieren  die  Lö- 
sungen stärker  als  die  reinen  Lösungsmittel  und  erseheinen  auch  demgemäss  die 
Absorptionsbanden  des  Jods  In  den  zwei  zuletzt  genannten  Losungen  tauen  die 
Transmissionskurv  en  mit  denen  der  reinen  Lösungsmittel  vollständig  zusammen, 
welcher  Umstand  zeigt  dass  in  Moletten  Losungen  das  Jod  tur  das  ganze  Infrarot 
durchlassig  ist  (i-    V  Lewis. 

71.  Gleichgewicht  im  Systeme,  das  steh  aus  Natriumkarbonat,  Natrinm- 
bikarbouat,  Eohlendioxyd  und  Wasser  zusammensetzt  von  Herbert  N.  McCoy 
(Amer.  Chem.  Joiirn.  29,  437—462.  1903).  Eine  Lösung  von  Natrium bikarbonat 
zerfällt  zu  einem  gewissen  Betrage  nach  der  Gleichung  iRCO^^n^CO^+CO^'. 
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Daa  Masseomirkungsgeeetz  liefprt    _  '' =  K     Zur  Bestimmung  der  Kon 

atante  A  schüttelte  der  '\  erf  Lösungen,  welche  Nttinumkarbonat  and  Bikarbonat  m 
wechselnden  ^erhaltm  -^eii  enthielten,  mit  Luft  Nach  Erreichung  des  Gleichge 
Wichts  wurden  die  Meogea  der  beiden  Salze  durch  Analv^e  bestimmt  Die  h.un 
zentratiou  der  kohlensaure  wurde  aus  der  Anahse  der  Lult  und  der  hekaniiteti 
Loslichkeit  des  Kohlendioxvds  berechnet  Eine  Reihe  von  Lösungen  die  ver 
öchiedene  \  erhaltnitse  von  li.arbonat  und  Bikarbonat  enthielten  aber  sämtlich 
'  ,„  norm  in  hezug  auf  Natrium  waren  ergaben  als  wahrscheinlichsten  Vi  ert  für 
A  —  odM  während  die  Eiuzelbestimmungen  im  allgemeinen  um  einige  Prozente 
von  dietiem  Mittelwerte  abwichen  Diesen  Messungen  gemäss  ist  eine  verdünnte 
Lisung  irgend  eines  stark  dissoziierten  Bikarbonats  in  einem  geschlosseneu 
Räume  zu  einem  Betrage  von  (>8°/o  nach  der  oben  aufeesehnebenen  Gleichung 
zerfallen  Diese  Zersetzung  ist  daher  viel  grosser  als  die  vcn  "Walker  (33  167) 
untersuchte  hjdrolj  tische  Dissoziation  ZfrOj  -\- H  O^  H  C0^+  OH  Der  \erf 
berechnet  dass  eine  n/,g  normale  Losung  eines  Bikarbonats  in  bezug  auf  das 
Hjdroxylion  2 1  10  <>  normal  ist  die  \lkalität  derselben  bildet  daher  nur  den 
zwanzigsten  Teil  derienigen  wekhe  die  hydrolytische  Dissoziation  allein  verur- 
sachen wtirde  Der  Verf  macht  seine  Ausführungen  leider  dadurch  unklar  dass 
er  die  beiden  Reaktionen  mit  demselben.  Namen  der  hjdroly tischen  Dissoziation 
lelegl 

ausserdem  werden  der  drad  der  Hydrolyse  des  normalen  Karbonats  und  die 
Dissuziati Dnskonstante  der  Kohlensäure  in  bez  ig  auf  das  zweite  Wasserstoftion 
lerechnet  und  mit  truhern  Bestimmungen  verglichen  Aus  den  von  ihm  erhaltenen 
Daten  und  dem  mittlern  fiehalt  der  Luft  au  Kohlendintvd  berechnet  der  Verf 
dass  H  10  BikarLonatlosung  das  Gleichgewicht  mit  der  Luft  erreicht  wenn  bO'/,, 
in  Karbonat  umgew  andelt  sind  Der  \  ersi  cb  bestätigte  diese  Folgerung  recht  genau 
Cr    V.  Lei'  ,i 

i2  Die  Oesthniitdigkelten  der  Reaktionen,  die  in  LOsuDg-en,  welche 
lerrosulfat  Jodkalium  und  Chromskuie  enthalten  stattHnden  \on  Clara  C 
BeuBon  (Joirn  Phjs  Chem  7  35b--388  IWS  Durch  eine  grcse  Zahl  von 
\  ersuchen  wird  gezeigt  dass  die  Geschwindigkeit  ui  d  Reaktionsordnung  der  Oxy 
dation  des  Ferrosultata  und  des  Jodkaliums  verschielen  sind  je  nachdem  die  bei 
den  gleichzeitig  oder  jede  S  ibstanz  filr  sich  einzeln  ovj  iiert  werden  Da  die 
experimentellen  Ergebnisse  weder  durch  Annahme  der  Bildung  v  n  Lisenperoij  d 
loch  dl  rch  irgend  eine  der  früher  vorgeschlagenen  hjiiotbetischen  annahmen  er 
klärt  werden  können  so  wiri  eine  neue  Hypothese  ertwickelt  ler  eatsprecl  end 
das  Ferroion  und  das  Jod  on  zusammen  ein  Ion  FeJ  bilden  dessen  Oxydation 
nunmehr  die  Hauptreaktion  ist  Der  Verf  gibt  aber  zu  dass  die  Annahme  einer 
solchen  Peaktion  nicht  genügt    um  alle  Tatsachen  in  Pechnung  zu  bringen 

6-    ^    Lev. 

li     Der  Einflu&B    gelSster  Grase  aut    die  Leitfähigkeit  fttr  Grleichstroui 

von  S  I  BigDluw  (Joorn  Phjs  Lhem  J  1'7— S4  iWd]  Der\erf  mass  den 
Reststrom  in  Ze  tintervallen  voi  einer  '/^—lO  Minuten  nach  Anlegung  einer  elek 
iromotori  hen  Kraft  von  einem  Volt  an  zwei  in  bchwetelsi  ire  eingetauchte  Platin 
elektroden     Er  ze  "■[    dais  der  ^trom  durch  4  spimpen   der  Luft  aus  dem  Elek 
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troljtoder  Durchleiten  von  Kohleodioxyd  verringert,  durch  Durchleiteu  voa  Sauerstoff 
oder  Wasserstoff  dagegen  vergiöseert  wird.  Steigerung  der  Säur ekonzenl rat ion  und 
dadurch  hervorgerufene  Steigerang  der  Leitfähigkeit  erhöht  den  Strom  nicht  \ 
wenn  aber  au  Stelle  der  Säure  reines  Leitfähigkeit swasser  benutzt  wird,  so  nimmt 
der  Strom  bei  steigender  Leitfähigkeit  des  Wassers  zu. 

Der  Verf,  glaubt,  dass  alle  diese  Tatsachen,  welche  nach  Meinung  des  Eef, 
durch  die  angenommene  Theorie  des  Reststromes  vollkommen  erklärt  werden  können, 
eine  neue  Theorie  verlangen,  und  demgemäss  baut  er  eine  solche  auf. 

Erhöhen  der  Temperatur  bewirkt,  dasa  der  Strom   unmittelbar  nach  Schluas 
des  Stromkreises  grösser,  später  aber  kleiner  ist.     Der  Verf.  führt  diese  Erschei- 
nung in  sehr  wahrscheinlicher  Weise  darauf  zurück,  dass  die  Löslichkeit  der  Gase 
mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  während  das  Di ffusions vermögen  zunimmt. 
G.  N.  Lewis. 

74.  Ädhüsion  elektrolytischer  MetallniederschlSge  von  C.  F.  Burgers 
nnd  Carl  Hambucchen  (Journ.  Phys.  Chem.  7,  409—415.  1903).  Die  Verff.  be- 
handeln die  Bedingungen,  von  denen  die  Festigkeit  eines  elektrolytischen  Metall- 
niederschlages abhängt.  G.  N.  Lewis. 

75.  Chemisches  Potential  und  elektromotorlHebe  Kraft  von  ^^  ilder  D 
Bancroft  (Journ.  Phys.  Chem.  7,  416—427  19031  Der  Verf  zeigt,  in  welcher 
Weise  die  von  Nernst  und  Planck  entwickelten  Gleichungen  filr  die  elektro- 
motorische Kraft  aus  der  Willard  Gibbsschen  Auffassung  der  elektromotonschen 
Kraft  als  Mass  des  chemischen  Potentials  abgeleitet  werden  können  Die  Abhand- 
lung besteht  zum  Teil  aus  Auszügen  aus  Briefen,  die  Gibbs  an  den  Verf  ge- 
richtet hatte.  ff   Ä"  Lewi^ 

76.  Elektrochemische  Aualj^e  und  die  Toltasche  Reihe  von  i  E  Root 
(Journ.  Phys.  Chem,  7,  428—405  lüOat  Die  Abhandlung  gründet  sich  auf  eine 
grosse  Zahl  von  Beobachtungen  der  Abhängigkeit  des  Stromes  lon  der  elektro 
motorischen  Kraft  bei  der  Elektrolyse  der  m  der  elektrochemischen  Analyse  ge- 
bräuchlichsten Lösungen.  Die  gegebenen  Zahlen  beziehen  sich  aul  eine  elektro 
lytische  Zelle  von  willkürlichen  Dimensionen  und  es  wird  keine  grobse  Genauigkeit 
angestrebt. 

Die  Versuche  zeigen  nicht,  dass  die  gegenwärtig  gebiaucbhchen  Methoden 
der  elektrolj tischen  Analyse  in  irgend  einer  Hinsicht  wesentlich  abzuändern  wären 
^  G  N  Lewn 

77.  Eitle  Neubestimmun^  des  Atomgewichts  von  Eisen.  II.  Die  inu- 
Ijse  von  Eisenbroniilr  von  Gregory  Paul  Baster  ^Proc.  Amer.  Acad.  39, 
245-256.  1S03)-  Vier  Bestimmungen  des  Verhältnisses  FeBr^:2AgBr  wurden 
ausgeführt  durch  Oxydation  des  erstem  Salzes  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
Kaliumbichromat,  Fällung  mit  Silbernitrat  und  Wägen  des  Silberbromids.  Bei 
zweien  unter  ihnen  wurde  das  Verhältnis  FeBr^-.^Ag  ebenfalls  bestimmt  durch 
Abwägen  der  berechneten  Menge  von  Silber  und  Abschätzung  des  Überschusses 
an  Silber  oder  Brom  (welch  letztere  gleich  Null  war)  in  der  darüber  lagernden 
Lösung  aus  der   durch  Silbernitrat,  bezw.  Bromwasserstoffsfture   hervorgerufenen 
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Trübung,  h&s  Mittel  aus  den  derart  erhaltenen  sechs  Atomgewichts  werten  nach 
Antringung  einer  Korrektion  wegen  einer  geringen  Menge  des  im  verwendeten 
Eisenbromür  vorhandenen  Natriumchlorids  ist  gleich  55-871,  während  die  früher 
ilurchgeffihrte  Analyse  des  Eisenoxjds  55-883  geliefert  hatte  (3G,  623).  Die  Dichte 
des  Eisenhromurs  bei  25*  wurde  zu  4'636  gefunden.  Der  Einfluss  des  Erdmagne- 
tisTnuB  auf  das  Gewicht  des  Eisens  selbst  stellt  sich  als  so  klein  heraus,  dass  er 
bei  den  genauesten  Atonigewichtsarbeiten  vernachlässigt  werden  kann. 

A.  A.  Noyes. 

7S  Die  Farben  von  dUotropem  Mlber  \on  J  C  Blake  (\mer  Joura 
üi  hc  -i)  Ib  2b-— JSH  1913  ZeitEchr  f  anir^  Chem  Sl  24^—251  1J03  Det 
'V  ert  kommt  zum  Sehlüss  dass  haralhche  beobjchteten  Farbeneffekte  erkUrt  wer 
den  können  durch  die  Annahme  dreier  Formen  des  weissen  bilbera  des  blauen 
Silhers  und  des  roten  bilbers  und  vielleuht  einer  vierten  Form  des  gelben 
Silbers  welche«  vom  roten  sich  nnr  dadurch  unterscheidet  dass  es  einen  gelben 
Spiegel  auf  (Vlas  bildet  Blaues  Silber  ist  blau  im  durchgehenden  und  goHgolb 
im  zurnckgeworlenen  Lichte  Poles  iiiHer  ist  rot  im  durchgehenden  und  indi^o 
blau  im  zurückgeworfenen  Lichte  D  ose  zwei  Moditikationen  sind  die  Pinzigen 
welche  stalile  kolloidale  Lösungen  zu  bilden  vermuten  Die  Bedingungen  der 
Bildung  und  gegenseitigen  Lmwandlun»  der  einzelnen  Formen  werden  beschrieben 
ind  eine  Tabelle  mitgeteilt  »"khe  die  Ergebnisse  der  Reduktion  von  bilber 
losungen  durch  eine  grcsse  Za-W  von  reiluzierenden  Anen/ieii  re  umiert 

i    A    Noyei 

79  Cber    kolloidale»    Guld     Adsorptionbersclieliiun^en    und    Allotropie 

■von  J  C  Blake  (Amer  Joiirn  of  Sc  (4)  16  3hl- 3&7  19Uo  Eine  sehr  stähle 
und  konzentrierte  rote  kolloidale  Goldlösui  g  \surde  hergestellt  durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  Azetylen  in  "Wasser  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  lei  liO" 
getrockuetem  Goldchlond  Werden  solche  Ijoldlosungen  mittels  flarvumchlond 
gefüllt  so  enthalt  der  Niederschlag  fteun  die  Flüssigkeit  auch  nur  schwach  sauer 
ist  kaum  irgefid  welches  Bar}  um  dagegen  grossere  Mengen  desselben  weon  die 
Lösung  durch  Zusatz  \fn  ßarjumhjdroijd  alkalisch  gematht  wird  Dci  Verl 
k  mmt  zum  Schluss  dass  Adsorptionserscheinungen  ich  nicht  in  wesentlicher 
^\else  an  den  in  Goldiosungen  durch  Elektrolyte  bewirkten  Farbeneffekten  bptei 
ligen  Er  unterscheidet  drei  allotrope  Furmen  des  Goldes  —  gelbes,  blaues  und 
rotes  trdd  A   A    Noifti, 

80  tber  die  \ erbrenimng&n iirme  des  tt^s^eratoffs  von  W  b  Mixter 
(Amer  Journ  ot  Sc  i  16  214— 2-'8  IWi  Der  \ert  hat  in  einer  silbernen 
kalorimetrischen  Bombe  vierzehn  Bestimmungen  1er  \  erbren nun g& warme  des  aus 
Natronlosung  und  aluminium  odei  Zmk  hergestellten  Wafser^toffs  ausgeführt  Ls 
«chemeu  alle  \  orsichtsmaisregeln  (.enommen  und  alle  wichtigen  Kcrreklionen  an 
gebracht  worden  zu  e  n  Der  ans  diesen  Versuchen  hergeleitete  abgeglichene 
Mittelwert  für  die  \ erb rennu ngs warme  von  lg  Wasserstoff  bei  2I)°  unter  kon 
stantem  Druck  und  unter  Bilding  von  flüssigem  Wasier  v  n  0  betrAgt  )39*<3 
Eai  ntn  Die  früher  von  Thomsen  Schuller  und  Wartha  und  Th  in  er 
balteien  Werte  -iiiid  bpzw   04031    3400J  ui  d  SlDil     Der  etdgultige  Alitielwert 
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aus  diesen  vier  voneinander  unabhängigen  Reiben  beträgt  ä40:i0  mit  einem  Fehler, 
der  wfthrBcbeinlieh  0-1 '/o  nicht  übersteigt.  Für  ein  Mol  (2'0I6g)  ist  die  Ver- 
brennuDgs wärme  unter  konstantem  Druclf  bei  0"  gleich  68580,  bei  18°  68440 
Kalorien.  A.  A.  Noyes. 

81<  Die  Anwendung  4er  Polarimetrie  zur  Bestimmung  der  Weinsäure 
In  Handels  Produkten  von  Edgar  B.  Kenrick  und  Frank  B.  Kenrick  (Journ, 
Amer.  Chem.  Soc.  34,  928—944.  1902).  Die  Vertf.  liefern  Versuehadaten  bezüg- 
lich des  EiufluaaeB  einer  grossen  ZabI  von  Salzen  auf  das  optische  Drehungaver- 
mögen  von  Ammoniumtartrat  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak.  Ammo- 
nium, Lithium-,  Natrium-,  Kalium-,  Cäsium-,  Kalzium-,  Magnesium-,  Zink-,  Silber-, 
Kupfer-  unii  Manganosalze  haben  keinen  oder  nur  geringen  Eiafluss.  Kadmium-, 
Aluminium-,  Ferri-,  Maugani-,  Stanno-  und  Staanisalze  vergrössern  die  Rotation 
bedeutend,  während  die  Salze  von  Strontium,  ßaryum,  Blei,  Arsen,  Antimon  und 
Wismut  dieselbe  stark  reduzieren.  In  Mischungen  von  Ammoniumtartrat  und  Rohr- 
zucker behält  jede  Substanz  das  ihr  zukommende  Rotationsvermögen,  Die  von 
einer  47,igen  Ammoniumtartratlösung  hervorgebrachte  Rotation  war  trotz  der 
bedeutenden  Änderung  der  Dissoziation  4  03  mal  so  gross  wie  die  einer  l'/oigen 
Lösung.  Der  Ref.  erwähnt  dieses  letztere  Ergebnis,  welches  mit  vielen  Ergeb- 
nissen früherer  und  ausgedehnterer  Untersuchungen  in  Übereinstimmung  steht,  um 
die  Aufmerksamkeit  auf  die  oft  unberflcksichtigte  Tatsache  zu  lenken,  dass  Im 
Falle  von  Salzlösungen  sogar  solche  empfindliche  i!]igenschafteo ,  wie  Rotations- 
vermögen und  Farbe,  bis  zu  viel  böhern  Konzentrationen,  als  es  die  loneotheorie 
verlangt,  additiv  und  unabhängig  von  der  Natur  des  inaktiven,  resp.  farblosen 
Beatandteils  bleiben.  (Vergl.  L an d o  1 1 s  Optisches  Drehungsvermögen ,  zweite 
Auflage,  192—196,  und  insbesoniiere  Waiden  16,  199—203.) 

Die  Abhandlung  ist  hauptsächlich  der  Beschreibung  von  technischen  Metho- 
den zur  Analyse  von  Tartraten  gewidmet,  mittels  welcher  der  Einfluas  von  Ver- 
unreinigungen auf  das  Drehungs vermögen  eliminiert  wird.  A.  A.  Noyes. 


83.  Die  Korrosion  des  Eisens  von  W.  R.  Whitney  (Journ.  Amer.  Chem. 
Soc,  35,  394-406.  1903),  Die  Korrosion  oder  Auflösung  von  Eisen  in  Kesseln 
und  KUckflusaröhren  wird  als  Folge  der  elektromotorischen  Kraft  der  Voltascben 
Kombination:  Eisen,  Ferroionen,  Wasserstotfiouen,  Wasserstoff  anfgefasst.  Die 
Tendenz  zur  Auilösung  nimmt  daher  ab  im  selben  Masse,  in  welchem  die  Wasser- 
stofiionenkonzentration  abnimmt,  und  dadurch  erklärt  sich  die  bekannte  schützende 
Wirkung  von  Alkalien  und  von  Salzen,  welche  durch  hydrolytische  Spaltung  Al- 
kalien erzeugen.  Kohlensäure  begünstigt  die  Korrosion;  durch  Berechnung  der 
Wasserstoffionenkoczentration,  und  durch  direkte  Versuche  beweist  aber  der  Verf., 
dass,  im  Gegensalz  zur  allgemein  gemachten  Annahme,  die  Konzentration  der 
Wassers toffionen  in  reinem  Wasser  bei  100"  vollständig  genügt,  um  schnelle  Kor- 
rosion zu  bewirken,  und  dass  bei  dieser  Temperatur  die  aus  der  Luft  absorbierte 
Kohlensäure  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  ein  unwichtiger  Faktor  ist.  Im 
Falle  eines  geschlossenen  Wasaerheizungssystems  dagegen,  bei  welchem  das  Wasser 
zum  Kessel  durch  kalte  EQckflussröhren  zurllckfliesst,  genügt  eine  kleine  Menge 
Kohlendiosyd,  um  diese  Röhren  schnell  anzugreifen,  da  das  Kohlendioxyd  kata- 
lytisch  wirkt  und  daher  fflhig  ist,  seine  Wirkung  kontinuierlich  zu  wiederholen. 
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Der  Prozees  besteht  darin,  dass  Eieen  in  dea  Buckfluss röhren  als  saures  Ferro- 
karbonat  in  Lösung  geht  und  auB  dieser  Lösung,  wenn  dieselbe  in  dea  Kessel 
zurückgelangt,  nicht  als  Ferrokarbonat,  sondern,  wie  Lab  Oratoriums  versuche  zeigten, 
als  Ferrohydroxyd  abgeschieden  wird,  wobei  die  Kohlensäure  wiederuio  vollständig 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Wenn  weder  ein  Elektrolyt,  noch  Luft  zugegen  sind, 
bleibt  das  Hydroxyd  in  kolloidaler  Lösung.  Bei  Zutritt  von  Luft  scheidet  sich 
Ferriosyd  schnell  ah.  Die  Arbeit  liefert  interessante  Anwendungen  einer  Reihe 
physikalisch- chemischer  Prinzipien  auf  eia  wichtiges  technisches  Problem. 

A.  Ä.  Noyes. 

SB.  nie  LSsIichkeit  des  Chlorids,  Bromids  und  Jodida  von  Blei  in 
Wasser  bei  Temperaturen  oberhalb  0°  von  D.  M,  Lichty  (Journ.  Amer.  Chem. 
Soc  2o  469—474  1ÜÜ3)  Die  Bestimmungen  wurden  zwischen  0  und  100°  mit 
dazwischen  liegenden  Intervallen  von  10  oder  15"  auf  die  Weise  ausgeführt,  dass 
eine  bei  einer  Temperatur  oberhalb  der  des  Versuches  nahezu  gesättigte  Lösung 
in  einem  Bade  vta  dfr  gewünschten  Temperatur  während  sechs  Stunden  {allem 
Anscheine  nach  ohne  umgerührt  zu  werden)  sich  selbst  überlassen  wurde.  Die 
\  ersuche  iietern  diher  keine  Sicherheit,  dass  das  Gleichgewicht  wirklich  erreicht 
war  Der  für  das  Chlorid  erhaltene  Wert  bei  25°  (38-82  Millimole  pro  Liter) 
stimmt  mit  dem  von  von  Ende  (38-80)  und  dem  vom  Referenten  38-8d  (9,  623) 
gut  uberein  Die  Werte  für  das  Bromid  und  das  Jodid  sind  bei  25°  um  0-7  und 
3b%  hohei  als  die  \on  von  Ende.  Die  Löslichkeit  des  Bromids  und  Jodids 
steigt  um  etwa  das  Zehnfache  zwischen  0  und  100",  während  die  des  Chlorids 
nur  um  das  Funttache  steigt.  Die  Löslichkeitskurven  des  Chloride  und  Bromids 
schneiden  sich  lei  bS5°  Ä.  Ä.  Noyes. 


Si  Die  Konstitution  des  Kalium  -  Ruthenium  -  Nitro  sock  lorids  in  wSs- 
aeriger  Osun?  von  S  C  Lind  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  26,  928-932.  1903). 
Die  Versuche  zeigen  dass  das  im  Titel  genannte  Salz  bei  22"  und  bei  verschie- 
denen Konzentrationen  \on  '/,„  bis  Vj^g^-liorm.  eine  Leitfähigkeit  besitzt,  welche 
gl  eich  massig  um  etwa  IO7  grösser  ist  als  die  des  Kaliumplatinichlorids  unter 
denselben  Bedingungen  Dies  deutet  darauf  hin,  dass  bei  beiden  Salzen  voll- 
kommen ähnliche  Dissoziations Verhältnisse  vurliegen,  Gefrierpunktsbestimmungen, 
welche  n  '/j^ — '/ a  molaren  Losingen  für  den  van  t  Hotfschen  Koeffizienten 
Werte  vo  1  2  !>2— 2  72  in  genauer  OberPii  Stimmung  mit  den  aus  dem  Leitfahig 
keits*  erhaltnis  berechneten  liefern  beweisen  ebenlalls  dass  das  m  Rede  stehende 
&aiz  n  die  drei  Ionen  fi.  /i  und^ÄiC/jAÜ)  zerfallen  ist  Über!  ihru ngs versuche 
m  A^ar  Ygar  endlich  zeigten  dass  das  Ruthenium  enthaltende  Molett  rote  Ion 
nur  in  der  Richtung  nach  der  \node  zu  wanderte  sd  dass  Ruthenium  nicht  in 
merklichen  Mengei    in  der  Form  eines  elemeniarpn  Ions  verbanden  ist 

A   Ä    Ao^«!, 

Sil.  Ein  Vorlesuug'srersuch  mit  eiiiem  undissoztieit«n  Salz  von  D. 
Mclutosh  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc,  25,  996—997.  1903).  Wenn  eine  Lösung 
von  Ferrirhodanid  in  die  Biegung  einer  U-Eöhre  gebracht  wird,  beide  Arme  mit 
verdünnter  Salzsäure  gefüllt  werden,  und  ein  Strom  von  0-01  Amp.  während  mehrerer 
Stunden  durchgeleitet  wird,  so  findet  keine  Verschiebung  der  Farbengrenze  statt. 
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Dadarch  wird  bewiesen,  dass  die  rote  Farbe  einer  undiaaoziierten  Verbindung, 
nämlich  dem  Ehodaneisen  selbst,  und  nicht  einem  komplexen  Ion  zuzuschreiben 
ist,  was  in  Übereinstimmung  mit  den  Schiusa folgerun gen  von  Roseuheim  und 
Cohn  HS,  5051  steht.  Ä.  A.  Noyes. 

86.  Die  Theorien  der  Indikatoreu  von  Julius  Stieglitz  (Journ.  Amer, 
Chem.  Soc.  35,  1112—1127.  1903).  Es  wird  die  Ansiebt  begründet,  daas  der  Far- 
beoamschlag  der  Indikatoren  nicht,  wie  Ostw.ild  als  erster  annahm,  der  Um- 
wandlung einer  wenig  dissoziierten  Säure  oder  Base  in  das  entsprechende  stark 
dissoziierte  Salz  zuzuschreiben  ist,  hOudern  einer  intramuleltularen  Umlagerung  der 
dem  Salze  entsprechenden  Säure  oder  Base  in  eine  bei  weitem  stabilere  isomere 
Form.  B ei spieia weise  wird  nach  dem  Vorgang  von  Bernthsen  das  Natriumsalz 
des  Phenolpbtaleiins  als  ein  Chinonderivat  von  der  Konstitution : 

anfgefasat  und  angenommen,  dass  die  aus  demselben  in  Freiheit  gesetzte  Säure 
auf  Zusatz  einer  starken  Säure  sich  in  das  Lakton : 

^    0   '^ 
umlagert,  welches  keine  Chinongrnppe  mehr  besitzt.    In  ähnlicher  Weise  ist  das 
rote  Salzsäure  Salz  von  Methylorange  eine  Verbindung  vom  Chinontypus  von  der 
Konstitution :  BO .  SO^ .  C^H, .  NE  .  N:  C,B^  :  N{CB^\a , 

und  ebenso  das  innere  Sulfonat: 

O.SÜj.  C^H^.NH.N:  C^H^:  N(CH,\  , 

während  die  beim  Versetzen  mit  einem  Alkali  entstehende  freie  Base : 

NaO.SO^  .  C^B^  .NH.N:  C^H^  :  N{GR^\OR 
sich  sofort  in  die  gelhe  Azoverbindung ' 

NaO   .SOj    C^H,    N  N .  G^H, .  NiCH^l^EOH 
umlagert 

Das  Hauptargument  zugunsten  dieser  Aulfassung  besteht  dann,  daaa  sie  mit 
dem  sicher  1  estgestellten  Prinzip  nath  weichem  die  Farbe  an  die  Anwesenheit 
gewisser  chromophorer  Atomgruppen  gebunden  ist,  übereinstimmt  In  Ustwalds 
Erklärung  wird  dagegen  angenommen  beim  Phenolphthalein,  dass  Säure  und  balz 
identische  Struktur  haben,  und  keine  von  ihnen  chromophore  Gruppen  besitzt, 
wahrend  doch  die  eine  Sub'-tanz  larblos,  die  andere  tief  gefärbt  ist  und  bei  den 
beiden  formen  von  Meth^lorange,  liass  aie,  trotz  ihrer  wesentlich  verschiedenen 
Farben  dieselbe  chromophore  Gruppe  (N  N  besitzen  Ein  anderes  Argument 
beruht  darauf,  dass  von  den  dargestellten  Athyläthern  derjenige,  welcher  seiner 
Struktur  nach  dem  oben  für  das  balz  des  Phenolphthaleins  gegebenen  Symbol  "ot 
spncht,  obwohl  nicht  ionisiert,  stark  gefärbt  ist  (ebenso  wie  das  feste  trockene 
bilbersalz)  während  der  zweite,  der  seiner  Struktur  nach  dem  für  das  Phenolphthalein 
selbbt  gegebenen  Symbol  entspricht,  farblos  ist  Die  Beweisführung  wird  durch 
Anführung  verschiedener  anderer  Fälle  von  Farbenänderung  in  saurer  und  alka- 
lischer Lösung  gestützt,  bei  denen  organisch -chem  lache  Untersuchungen  eine  Struk- 
turänderung, bei  der  chromophore  Gruppen  ins  Spiel  kommen,  nachgewiesen  haben. 
Als  Beispiele  werden  Pararosanllin ,  substituierte  Nitruiaäuren  und  Hjdroxjazo- 
benzol  zitiert. 
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Es  wird  gezeigt  dass  die  luantitative  Theorie  der  Emphndl  chkeit  von  In 
dikaturen  durch  diese  Erklärung  nicht  wesentlich  geändert  wird  ia  die  Konzen 
trat  OQen  der  beiden  isomeren  nicht  nnisierten  Formen  zueinaD  ler  in  einem  k)D 
stanieii  Verhältnis  itehen  uii  i  daher  das  Produkt  der  Ionen konzentrationen  einer 
jeden  {roportional  ist  Die  Stärke  eines  Indikators  ist  dagegen  nicht  nur  durch 
d  e  Disaoziationskonstante  der  Slure  oder  Baae  von  derselben  struktur  wie  da 
Salz  bestimmt  äonderii  auch  durch  die  Gleichgewii.htskonstante  der  beiden  ibu 
meren  Formen  Damit  der  Indikator  verwendbar  ist  ist  notwendig  dass  das 
Gleichgewicht  zwischen    ien  isomeren   Formen  seh  last  augenbiicklich  herstelle 

Entsprechend  der  im  Anfange  dieses  Referats  mitgeteilten  Auffassung  hp 
nimmt  sich  Methvlorange  wie  eine  sehr  schwache  Base  und  nicht  wie  eiie  ver 
hält  ms  massig  starke  biiire  he  ne  mangelhafte  £.mplindlithkeit  gegen  schwache 
Säuren  ebenso  wie  die  des  Phenolphthaleins  gegen  schwdi.he  Base  i  ist  dther  der 
hj drol) tischen  Sialtung  der  Salze  zuzusthreilien  A   A    ^oye 


87.  Diis  rote  und  das  gclhc  ({uecksilbcroxyd  und  die  Q neck s über oxy- 
ehloride  von  Eugene  P.  Schoch  [.Amer.  Chem.  Journ.  39,  319—340.  1903).  Der 
\ert  hat  eine  Anzahl  von  Tatsachen  aufgefunden  weiche  den  Oatwaldschen 
bthluas  [Vi  159  34  495)  dass  das  rote  und  gelbe  Quecksilberosjd  nur  durch 
die  Feinheit  ihrer  Teilchei  verschieden  sind  zu  widerlegen  unl  die  Ausi  ht  von 
Cohen  1,^4  6J)  dass  sie  verschiedene  Moiitikationen  sind  zu  bestätigen  scheinen 
Das  durch  Fallui  g  hei  gewöhnlicher  Temperatir  zu  erhaltende  gelbe  Oxjd  be 
steht  aus  mikroskopischen  kristallen  m  Form  von  quadratischen  Tafeln  während 
he  rott,  Muditkation  a  ich  in  feingep  ilvertem  Zustande  aus  prismatischen  Bruch 
stücken  besteht  Die  tafeltormif;en  Kristalle  des  gelhen  Oxvds  wachsen  unter 
Erhaltung  ihrer  Form  wtnn  man  s  e  in  der  Flüssigkeit  aus  der  sie  gsfiUt  wur 
den  aufbewahrt  desae lungeachtet  geht  die  Farle  der  Masse  von  blassgell  in 
orange  und  nach  einigen  W  ochen  in  rot  über  K  cht  man  aber  die  tafelförmigen 
Kristalle  in  einer  konzentrierten  Lo  uu"  der  Chloride  oier  Bromide  vjn  Kalium 
(der  Natrium  oier  eihitzt  man  aie  im  trucketieii  Zustai  de  auf  '50— bUO"  so  ver 
wandeln  sie  sich  in  die  j.ri  matische  Form  Die  Farbe  ist  daher  kein  zuverlässige 
Lnterscheidungsmerkmal  der  beiien  Molihkaticnen  da  sie  ii  beiden  Fallen  von 
der  Glosse  der  Kristalle  abhangt 

Beide  Kristailarten  stellten  sich  al  viasserfrei  heran«  unl  haleu  fast  ge 
nau  dieselbe  Dichte  (Hl  bei  28°  Bei  310°  zeigten  zwei  verschiedene  Proben 
des  gelben  Oxvds  heim  schnellen  Erhitzen  einen  Dissoziationsdruck  von  (dO,  hezw, 
7Ö0mm;  die  fein  gepulverte  rote  Modihkation  übte  dagegen  emen  Druck  von  bloss 
älü  mm  aus  Der  Dissoziationsdruck  der  erstern  M^dihkatiou  nahm  infolge  seiner 
Umwandlung  in  die  rote  Modifikation  stetig  ib 

Ausserdem  enthält  die  Abhmdluiig  die  Beschreibung  von  zehn  verschiedenen 
Q u eck silberoxy Chloriden.  i    i    Noyes. 

88.  Die  zwischen  deu  ]>hysik  all  sehen  Eigren  Schäften  und  den  9Iole- 
knlarg'e Wichten  der  p-  und  «n -Nitro snbeuzaldehy de  bestehenden  Beziehung'eii 

von  Fredorick  J.  Aiway  und  Walter  D.  Bonner  i.Amer.  Chem.  Journ.  30, 
1!1 — 115.  1903).  Die  Tatsache,  dass  Nitrosoverbindungen  im  festen  Zustande  farb- 
los, im  fläsäigen  oder  gelösten  dagegen  grün  oder  blau  sind,  wurde  von  verschie- 
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denen  Forachern  (siehe  z.  B,  Bamberger  und  Rising  41,  637)  durch  die  An- 
nabnie  erklärt,  der  gemäea  die  gefärbten  Yerbindungeu  aus  einfachen,  die  weissen 
aus  Doppel  na  olekülen  bestehen.  Die  ^  erff  haben  nun  mit  den  beiden  im  Titel 
genannten  Substanzen  Molekulargewichtsbe Stimmungen  ausgeführt  Beide  geben 
normale  Werte  in  siedendem  Benzol  und  in  Essigsäure  bei  ihrem  (Vefnerpankt 
dasselbe  gilt  von  der  Paraverbindung  in  gefrierendem  Benzd  Mit  der  Metaver 
bindung  ergaben  sich  bei  der  Gefriertemperatur  äen  Benzols  Eesnltate,  die  dem 
Referenten  als  nicht  entscheidend  erscheinen  die  Bestimmungen  in  0  8 — 1  o  /o 
Lösungen  lieferten  normale  Gefnerputiktaerniedngungen  während  zwei  andere 
Messungen  bei  etwas  verdünntem  Lösungen  eine  Erniedrigung  zeigten  die  viel 
kleiner  als  die  normale  war  was  aut  starke  Assoziation  hindeutet  Es  wird  aber 
die  Tatsache  konstatiert  da^iä  die  grilne  Farbe  der  letztem  Losungen,  welche  m 
der  Hitze  sehr  ausgesprochen  ist,  beim  Erkalten  verbiasst  während  die  andern 
Lösungen  diese  Farbenänderung  nicht  zeigen  Eine  Erklärung  dieses  Unterschiedes 
wird  nicht  gegeben.  A.  A.  Noyes 

89.  Die  VerminderuiiK  der  Assoziation  einer  Flüssigkeit  ilureh  An- 
wesenheit einer  andern  assoziierten  Flüssigkeit  von  Harry  C.  Jones  und 
brantland  Murray  Ymer  Lhem  Journ  W  ItS— '05  1903)  Die  \erfi  be 
stimmten  die  rTefrierpunktserniedngung  die  durch  Auflösen  der  einzelnen  bub 
stanzen  Essigsäure  oder  Ameisensäure  in  Wa'iser  '\\aBser  oder  Essigsaure  in 
Ymeiaensaure  und  Wasser  oder  4me  sensaiire  in  Essigsaure  hei  vorgebracht  wird 
Die  Mes  ungen  erstreckten  sich  lon  Konzentrationen  die  geringer  als  die  mjlare 
waren  bis  zu  t — 4facli  milaren  Das  Molekulargewicht  wurde  mittels  der  bei 
»ecdiinnten  Losungen  geltenden  Konstanten  berechnet  Die  so  erhaltenen  '\\erte 
teiaen  alle  mit  wachsender  Konzentration  übersteigen  aber  in  keinem  Falle 
sogar  nicht  tei  der  höchsten  der  verwendeten  Konzentrationen  mit  Ausnahme 
der  Lösung  von  Wasser  m  Essigsäure  wo  das  berechnete  Molekulargewicht  in 
12fach  molarer  Losung  6%  war)  den  normalen  \\ert  um  mehr  als  457„  Aus 
dieser  Tatsache  und  auf  Grund  1er  Uberflachenipannungsv ersuche  von  Rameay 
und  fehields  ziehen  die  \erft  den  bchluss  dass  die  gelosten  Substanzen  m  den 
Mischlingen  viel  vveniger  assoziiert  sind  als  in  reinem  Zustande  Das  Anwachsen 
des  scheinbaren  Molekulargewichts  war  am  getingsten  beim  Wasser  als  Losungs 
mittel  grösser  lei  der  Ameisensäure  und  am  gru  ten  bei  der  Essigsäure  nt 
sprechend  dem  bekannten  relativen  Dissoziatiousvermogen  dieser  Losungsmittel 
\us  ihren  Veranchen  und  dem  Paralleli  mus  zwischen  der  molekularen  Assozia 
tion  von  Flüssigkeiten  und  ihrem  Dissoziations vermögen  schlieaaen  die  Verft  das 
Miachungen  von  Fltlssigkeiten  ein  geringeres  Diasoziationa vermögen  besitzen  als 
die  einzelnen  Komponenten  dadurch  erklaren  sie  die  Resultate  von  Jones  und 
Lindsav  (47,  2d9)  dass  die  Leitfähigkpit  von  Elektrolyten  in  bemischen  von 
Methylalkohol  und  'ft  asser  geringer  ist  als  in  reinem  Meth^  lalkohol  Diese  letztere 
Tat  ache  ist  aber  wie  früher  an  hetrefteuder  btelle  vom  Referenten  bereits  betont 
wurde  hauptsächlich  der  Abnahme  der  Wmdprungsgeschwmdigkeit  zuzu  chreiben 
Tones  und  Lmlsaj  haben  nicht  gezeigt  dass  eine  merkliche  Abnahme  der 
Dissoziation  stattgefunden  hat  J     4     \  )_/ 

90  Die  LrDiedn^ung:  des  drefri^rpunktes  von  vi  ässerigem  Wasserstoflf- 
su^roxjd   durch   Ischwefel'säare   und   EsaigsUure    von    Harrj    C    Jones   und 
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Grantland  Murray  (Amer.  Chem.  Joiirn.  SO,  205—209.  Ifl03).  In  Fortsetzung 
frülierer  Untersuehungen  (41,  375;  41,  120)  wird  jetzt  ermittelt,  dasa  Schwefelsäure 
den  Gefrierpunkt  einer  4 — 7%igeii  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser 
um  10—207.  mehr,  und  den  einer  9.5%igen  Lösung  um  25— iOVe  mehr  erniedrigt, 
als  den  Gefrierpunkt  von  reinem  Wasser,  und  dass  Essigsäure  ähnliche  Erschei- 
nungen zeigt,  wenn  auch  in  geringerm  Grade.  Diese  Wirkung  wird  der  Ver- 
grösserung  der  Dissoziation  der  Säuren  durch  das  Superosyd  z ugeseh riebe n .  kann 
aber  sehr  wohl  andere  Ursachen  haben.  A.  A.  Noyes. 

91.  Cber  die  Bestimmung  der  Glelchgenlchtsdepressionskonstante  bei 
Elektrolyten  von  Thos.  C.  Hebb  (Trans.  Nova  Scotian  Inst,  of  Sc.  10,409—421. 
190'  Indem  er  die  Anwendung  der  indirekten  inveraen  Methode  von  Mac  Gregor 
1,43  508  we  ter  t  rtaefzt  uniersucht  der  \  erf  wie  weit  sich  die  Übet  ein  Stimmung 
zwischen  den  beobachteten  molaren  Gefnerpunktsdepressionen  der  Elekirolvte  {6) 
ind  den  aus  dem  Leitfähigkeits  Verhältnis  a  und  der  Depressions  konstante  be 
rechneten  erstreckt  Die  Methode  betteht  dann  dass  aus  den  bis  jetzt  veroffei  t 
lichten  Daten  iber  Gefrierpunkte  ind  Leitfähigkeiten  mittels  graphischer  Dar 
Stellung  die  Konstanten  l.  und  l  der  Gleichung  6  —  h  \~a  -{-ia,  ermittelt  werden 
Die'ie  Konstanten  sollten  natirgemass  den  Wert  1  S(>  (oder  des  entsprechenden 
Vielfachen  dehselben)  be'.itzen  wenn  die  t he oret  sehen  lorderungen  erfüllt  sind 
Tatiachlich  lindet  ma,n  auch  daes  der  Mittelwert  vtn  l  jedesmal  geteilt  durch 
lie  enisprechende  ganze  Zahl)  aus  37  Reihen  von  Gefrierp  nktsicstiramiingen  an 
13  versLhiedenen  Elektrolyten  1  851  beträgt  während  der  Mittelwert  von  J.  der 
durch  \  ersuchsfehler  viel  stärker  beeinflusht  wird  gleirh  1  982  ist  Die  mittlere 
Abweichung  vcn  31  Einzelwerten  von  l  voi  seinem  Mittelwert  (wenn  man  sechs 
stark  abweichende  nicht  berückeichtigt)  ist  0J*/„  Die  höchst  wichtige  Fra^e 
ob  die  Leitfähigkeitsmethode  der  Bestimmung  des  Di'ioziationsfjrades  uherem 
Stimmer  de  Resultate  mt  den  durch  andere  Normal methoden  erhaltenen  liefert 
Lek  mmt  also  lurch  liese  imfassende  Studie  von  neuem  eine  bestUigende  Ant 
wort  Man  muss  aber  doch  zugeben  dass  ein  strenger  Vergleich  mittels  einer 
iirektern  Metho  ie  un  1  ergänzt  iurch  neue  Bestimmui  gen  wo  dieselben  äugen 
schemhch  n  tiR  sind   sehr  wnns  henswert  bleibt  4    4    N  lyf 


92  Cber  die  Bestimmung  der  Gefnerpniiktsdepression  FerdUnuter 
ElektroljtHJsungen  von  Thoa  C  Hebh  (Trans.  Nova  Scotian  Inst,  of  Sc.  10, 
422—432  l<*(e)  Es  werden  die  Resultate  mitgeteilt  von  24  sehr  sorgfaltigen 
Bestimmungen  der  Gefrierpunkte  von  Chlorkaliumlösungen  von  0004  bis  zu  0074 
molarer  Konzentration  Die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  war  0°.  Die  molaren 
Depressionen  bei  den  liouzentrationen  0-OX— 0-03  molar  sind  um  etwa  1 "/»  höher 
als  die  von  Jones  und  \  du  Loomis,  während  bei  der  0-075  molaren  Konzentra- 
tion die  Übereinstimmung  mit  den  Resultaten  von  Jones  vollkommen  ist,  und  die 
von  Loomis  um  0  T'^o  abweichen  Die  Quotie_nten  der  molaren  Depressionen  durch 
die  Zahl  der  anwesenden  Moleküle  [l  +  ol,  berechnet  aus  den  Whethamschen 
Leitfähigkeiten  bei  0*  haben  den  Mittelwert  1-85,  mit  der  grössten  Abweichung 
von  diesem  Wert  von  nur  1%  Diese  Resultate  liefern  einen  schlagenden  Beweis 
für  die  Anwendbarkeit  der  Gesetze  der  idealen  Gase  auf  diesen  Elektrolyten  und 
iur  die  Proportionalität  zwischen  elektrischer  Leitfähigkeit  und  Dissoziation  im 
vorliegenden  falle  A.  A,  Noyes. 
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93.  Die  LiJsUchkeit  von  Kalzium  Sulfat  in  wässerigen  l»chiTereli>äure- 
lösung'eu  von  F.  K.  Cameron  unJ  I  F  Brpazeale  [Journ  Phys  Chem  7 
571—577.  1903).  Die  Lösliciikeit  in  Grammpn  pro  Litpr  ergibt  sich  bei  25"  zu  2  IJ 
in  reinem  Wasser;  sie  stejEt  an  bis  zum  niaximaleti  Werte  von  2S4  in  0  75  mo 
]arer  Lösung  vod  Schwefelsaure  und  nimmt  dann  ab  bis  sie  in  dreifach  milarer 
Lösung  den  Wert  1  5i  erhalt  Bei  43°  steigt  die  LosiiLhkeit  voiii  Werte  215  in 
reioem  Wasser  zu  einem  Maximum  von  4  26  id  107  molarer  Schwefehiurelöaunff 
an,  um  darauf  auf  den  Wert  ^iS  in  dreifach  molarer  Losung  herunterzugehen 
Die  Vergrosse rung  der  Löslichkeit  weist  daraut  hm  das-t  der  Einflu^is  des  gpmein- 
schaftlichen  Ions  durch  die  Bildung  irgend  welcher  komplexen  Moleküle  oder 
Ionen  mehr  als  kompensiert  wird  Die  von  den  Verft  voT;!eschlagene  Erklä- 
rung, nach  welcher  diese  komplexen  Ionen  die  Zusammensetzung  Ca{SO^\  und 
SCa(SOf)i    haben    scheint  die  wahrscheinlichste  zu  sein. 

Es  wird  besonderer  Nachdruck  auf  die  Tatsache  gelegt,  daas  der  Lästich- 
keitBwert  bei  25°  (2-126g  pro  Liter)  viel  grösser  ist  als  der  vou  Hulett  und 
Hulett  und  Allen  (37,  385;  4:2,  577)  durch  Zirkulierenlassen  von  Wasser  über 
ebene  Gipsflächen  erhaltene  (2-080).  Der  obige  Wert  wurde  aber  stets  von  den 
Verff.  mit  Kalziumsulfat  von  verschiedener  Provenienz  und  unter  verschiedenen 
physikalischen  Bedingungen  erhalten,  und  sie  betrachten  daher  ihren  Wert  als 
die  wahre  Löslichkeit,  bezogen  wie  gewöhnbch  auf  Teilchen  mittjerer  Grösse, 
Ä.  A.  Noyes. 

91  Die  Lüsllchkeit  von  Mag'uesinmlcarbonat  in  n^serisen  Losung'en 
von  geivlssen  Elebtroljten  von  F  K  Cameron  und  A  Seidell  Juurn  Phjs 
Chem  7  578—510  1903  Es  stellte  sich  als  sehr  schwierig  heraus  uberem 
stin  mende  Werte  für  die  Loslichkeit  dps  Sakes  zu  erhalten  die  mitgeteilten 
Werte  sind  infolgede'.sei  ni  r  rihe  Annäherungen  De  Lö,iichkeit  in  Natrium 
thlundlbanngen  durch  wel  he  gewöhnliche  von  Kohlensäure  nicht  befreite  Luft  m 
Blasen  lurchgeht  steigt  schnell  mit  der  Konzentration  bis  dieselbe  10°  „  erreicht 
und  nimmt  darauf  ab  Halt  man  da^pgen  he  rhlornatn  imlüsungen  mit  Kahlen 
dicxyd  gesättigt  so  lösen  sie  weniger  Magnesium  Karbonat  auf  als  reines  Wasser 
in  nahezu  gesattigten  (.hlornatr  umlösungen  beträgt  die  Abnahme  der  Löslichkeit 
70%  Dice  Tatsache  wird  a!  mit  der  lonentheone  unvereinbar  hingestellt  kam 
aber  sehr  wohl  die  Abnahme  der  Löslicbkeit  vcn  Kohleadioxyd  in  konzentrierter 
Salzlosung  fur  Lraache  balet  In  m  t  KohlendiLOX\  1  gesattigten  Natri  imaulfat 
Ijsungen  steigt  zuerst  die  Loslichkeit  mit  der  Kun^entralion  des  Sulfats  ein  wem" 
an  erreicht  ein  Maximum  und  n  mmt  dara  it  lang  am  ab  Wurden  die  von 
Kohlendioxvd  ursprünglich  treien  Losun;;  n  in  gescblnssenen  Flaschen  gesattigt 
so  fand  sich  dass  die  Ld'^iichkeit  m  t  steigender  Konzentration  des  Lhlornatriums 
zuerst  bis  zu  einem  maximalen  Wert  anwuci  s  und  daraif  wieder  abnihm  in 
Lösunge  i  von  Natnumsulfat  und  liarbonat  dagegen  findet  ein  regelmassiges  An 
wachsen  bis  zu  den  höchsten  Konzentrati  nen  statt  Die  Löslichkeit  in  doppelt 
molarei  Natnumiiarbonatlosung  ist  nahezu  zehnmal  so  gross  wie  in  Wasser  was 
a if  lie  Bildmg  eines  kom|  lexen  Kirbonats  hinweist  A    A    Njjei 
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Die  AusflocknDg  von  Suspensionen  bzw.  Kolloiden 
und  die  Bakterienagglntination'). 

(Aue  dem  Königl.  Preuss,  Institut  für  experimentelle  Therapie  zu  Frankfurt  a./M.) 

(Direktor:  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  Paui  Ehrlich.) 

Von 

H.  Bechhold. 

(Mit  1  Figur  im  Text.) 

T.  Die  oHgemelDen  Bedingungen  der  Ausflookiing. 
11.  Ansfloclinng  von  Kolloiden  erster  und  iweiler  Oidnuug,  von  Geraisclien  und  «rUten 

SuBpeDaionen. 
III.  Die  Ausflockung  In  der  Biologie. 
ilY.  Espen  Hl  enteiler  Teil  und  Tabellen.    Eesullate. 

I.   Die  allgemeinen  Bedingungen  der  Ansflocliung. 

Scheidet  sich  eine  Flüssigkeit  uder  ein  fester  Köi^or  aus  einer 
übersättigten  Lösung  ab,  oder  haben  wir  eine  Mischung,  eine  Emulsion 
oder  Suspension  Tor  uns,  so  ist  damit  noch  Iceine  vollständige  Trennung 
von  dem  Lösungs-,  bzw.  Suspensionsniittel  bedingt;  dazu  gehört  im  all- 
gemeinen, älinlich  wie  bei  der  Regenbildnng  aus  Sebel,  noch  ein 
zweiter  A'"organg,  eine  Vereinigung  der  kleinsten  Teilchen  zu 
grossem  Agglomeraten,  die  sich  dann  infolge  ihres  grossem  oder 
geringem  spezifischen  Gewichts  senken,  bzw.  beben.  Die  Bedingungen 
dieses  Torgangs  der  „Ausflockung"  sind  von  verschiedenen  Forschern 
untersucht  woiden  —  "Wir  fanden  nun  beim  Studium  der  physitalisch- 
chemi'.chen  Bedingungen  dei  Bakteiien'igglutinationä),  dass  viele 

'  Diese  "V  ersuche  wurden  w  e  w\  schon  m  einer  vorläufigen.  Mitteilung  auf 
der  Kasseler  \  ersammlunf,  d  Naturforsuher  und  Arzte"  (September  1903)  erwähnt 
habe  von  mir  m  Gern  ein  fechaft  mit  den  Herren  Irof  Dr.  Neisser  und  Dr.  U. 
Friedemann  angestellt  Diese  Herren  publizieren  zwei  Aufsätze  über  ein  in  dies 
Gebiet  fallendes  Thema  m  der  M  inchner  mediz  Wochenschrift"  ^Studien  über 
Ausflockungsersrh einungen  von  Prot  Dr  Neisser  und  Dr.  U.  Friedemann)  deren 
erster  bereits  m  Ni  11  erschienet  ist  —  Wii  haben  diese  Zweiteilung  der  Publi- 
kationen entsprechend  den  verschiedenen  Fachin teresaen  vorgenommen. 

'  Viele  Baktenen  b  Iden  in  'W  isaer  oder  touillon  aufgeschwemmt,  eine  trübe 
Flüssigkeit  aus  der  sie  «elbat  bei  wochenlangen  btehen  nicht  sedimenlieren.  Setzt 
man  zu  einer  solchen  Aufschwemmung    on  BiLterien  in  Bouillon  das  Serum  eines 

ZefMcbilit  r  phjilk    Chemie   XL VIII  25 


y  Google 


386  H.  Bechhold 

Analogien  zu  der  Ausflockung  von  unorganisierten  Suspensionen  und 
Kolloiden  bestehen.  Ferner  zeigte  sich,  dass  man  es  bei  Bakterien 
(also  echten  Suspensionen}  durch  chemische  Mittel  in  der  Hand  hat, 
die  Ausflockung  zu  beeinflussen.  Man  erhalt  dadurch  eine  Reihe  ^on 
Zwischenstufen,  von  den  Bakterien,  die  in  bezug  auf  Ausflockung  den 
eiweissartigen  Kolloiden  am  nächsten  stehen,  bis  zu  den  Agglutinin- 
bakterien,  die  sich  in  dieser  Beziehung  ähnlich  verhalten  wie  Snspeasionen 
von  der  Natur  der  unorganischen  Kaolin  trüb  ungen.  Beim  Studium  dieser 
Verhältnisse  richteten  wir  unser  Augenmerk  darauf,  durch  Parallelver- 
suche mit  unorganisierten  Suspensionen,  bzw.  Kolloiden  Analogien  zu 
finden,  und  bildeten  uns  dabei  gewisse  Vorstellungen  über  die  Be- 
dingungen der  Ausflockung  (von  den  Bakteriologen  „Agglutination"  ge- 
nannt), die  v/h-  hier  darlegen  weilen. 

Das  Ausfloeken  wird  vielfach  verwischt  durch  andere  Erscheinungen, 
welche  sich  in  den  Vordergrund  drängen.  Sind  die  Mischungen  von 
sehr  verschiedenem  spezifischen  Gewicht,  wie  z.  B.  Äther  und 
Wa^er,  so  wird  die  Trennung  so  rasch  verlaufen,  dass  das  Zusammen- 
flocken als  nebensächlich  erseheint;  auch  könnte  man  zu  der  Annahme 
verleitet  werden,  dass  die  Beständigkeit  von  Suspensionen  und  Emul- 
sionen wesentlich  durch  ähnliches  spezifisches  Gewicht  und  durch  die 
Viskosität  des  Suspensionsmittels  bedingt  werde,  gelang  es  mir  doch 
beispielsweise,  Chloroform,  das  ohne  Zusatz  darin  löslicher  viskoser  Sub- 
stanzen kaum  emulgierbar  ist,  durch  genügend  dicke  Gelatinelösungen 
ziu-  Emulsion  zu  bringen.  Ehrlich  hat  bereits  im  Jahre  1885^)  ein 
kolloidales  Alizarinblau  hergestellt  und  die  blaue  anscheinend  homogene 
,  die  sich  aus  Ähzarinsulfit  mit  Blutserum  bildet,   und  die  man 


Tieres,  so  erfolgt  von  einer  bestimmten  \eriitiiiiiiina;  ab  keine  Andeiun^  tugt  min 
aber  Serum  eines  Tieres  zu,  dem  man.  vorher  gleictiarlige  Bakterien  injiziert  hatte 
(Immiinserum),  so  flockt  die  Pakten en Suspension  aus  Dieses  unter  dem  Namen 
Gruber  Diiihamache  Agglutination  bekannte  Phänomen  ist  em  wichtices  Hilfe 
mittel  zur  Erkennung  einiger  bakterieller  Infekticnskrinkheiten  (i  B  Tvpbus)  Nach 
Ansicht  der  Baktenilogen  hat  sich  durch  die  Einspritzung  im  Seium  eine  Sub'.tanz, 
Agglutinin  gebildet,  die  sich  mit  den  Balttenon  (erbiiidet  und  sie  ausflockungsfähig 
macht  Die  \gglutininbmdung  ist  eine  ganz  spezifische  d  b  Typhusbaktenen.  bin 
den  nur  dia  Agglutinin  solcher  Tiere,  die  mit  Typhuabakterien  lorbehandelt  sind 
nicht  aber  (on  solchen  die  z  B  mit  DysenteriebaziUen  gespritzt  sind  und  umge 
kehrt  Die  Ausflockuna  erfolgt  nur  in  Gegenwart  von  Salzen,  also  auch  m  dem 
undialysierten  Seium  hingegen  nicht  in  salzfreien  I  osungen  ^  Wir  werden  der 
Kurze  halber  im  folgenden  Bakterien  die  mit  Agglutinin  beladen  sind,  ,  Agglutinin 
baktenen"  nennen 

')  Das  Sauei-stoffbedürfnia  des  Organismus,   eine   farbenanaly tische  Studie   yon 
Prof.  Dr,  Paul  Ehrlich.    Berlin  1885,  54ff. 
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auch  im  Serum  alizarinblaurergifteter  Tiere  wiederfindet,  aJs  Suspension 
erklärt,  die  durch  das  Serum  vor  dem  Ausflockea  gehindert  wird;  er 
hat  auch  bereits  damals  in  grossen  Zügen  den  Vorgang  der  Ausflockung 
richtig  gedeutet.  Durch  die  Viskosität  des  Snspensionsmittels  lassen 
sich  vielleicht  auch  die  Grimauxschen  Ferrihydrosole  in  Glyzerin, 
Mannit  usw.  erklären,  die  beim  starken  Verdünnen  der  Lösung  aus- 
fallen; ferner  die  anorganischen  Kolloide  Lobry  de  Bruyns  und 
Küsperts. 

Spezifisches  Gewicht  und  Viskosität  spielen  in  ihren  gro- 
ben Äusserungen,  auf  weiche  sich  die  küi-zlich  erschienenen  inter- 
essanten Versuche  von  Müller')  beziehen,  zweifellos  ebenfalls  eine 
Rolle,  indessen  nur  in  den  extremem  Fällen.  Unerklärbar  durch  sie 
bleibt  eine  Fülle  von  Erscheinungen.  Wie  wäre  es  beispiels- 
weise möglich,  dass  Suspensionen  (Kaolin,  Kieselgur),  deren  spezifisches 
Gewicht  grösser  als  Wasser  ist,  bei  Zusatz  von  Salzlösungen  sich  nieder- 
schlagen, während  doch  das  spezifische  Gewicht  des  Suspensionsmittels 
dem  der  Suspension  genähert  wird;  wie  wäre  es  femer  erklärlich,  dass 
Bakterien  in  reinem  AVasser  eine  Suspension  bilden,  während  sie  in 
dem  so  viskosen  Immunserum  ausflockeu?  Warum  sollten  Spuren  von 
Gelatine  die  Ai^flockung  von  Mastix,  Kaolin,  Metallhjdrosolen  durch 
Schwersalze  hemmen,  nicht  aber  die  von  Eiw^ss  und  Präzipitinen? 
(siehe  auch  Tabelle  6  und  16).  Selbst  lO^foige  Gelatinelösung  hemmte 
nicht  die  Ausflockung  von  Agglutininbakterieu.  Eine  Erklärung  für 
dieses  Phänomen  habe  ich  auf  Seite  396  u.  ff.  gegeben. 

Wir  müssen  annehmen,  dass  Kräfte,  über  die  man  heute  nur 
Vermutungen  anstellen  kann^),  die  Oherflächenspaniuing,  welche  das 
Zusammenfliessen  kleinster  Tröpfchen  und  das  Zusammenflocken  be- 
wirkt, hindern. 

Eine  möglichst  grosse  Oberflächenspannung  von  Suspen- 
sionsmittel gegen  die  Suspension*)  wird,  wie  wir  heute  auf  Grund  der 
Untersuchungen  von  Quincke  annehmen  müssen,  eine  Hauptbedingung 

')  Rer.  d.  d.  ehem.  Ges.  37,  11  ff.  (1904). 

')  Vgl.  Ostwald,  Diese  Zeitachr.  28,  574  (18991.  —  E.  Dorn,  Wied.  Ann. 
10,  70  (1880).  —  W,  B.  Hardj-  (und  J.  J.  Thomson),  Proc.  of  the  Roy.  Soc.  66, 
123  (19U0I.  —  Quincke,  Drud.  Ann.  7,  93  (1902). 

^  Wir  hflranhten  mit  den  meisten  modernen  Forschem  die  Kolloide  al-!  Sus- 
pensionen, d  li  als  zweiphasisclie  Gpbiide  \.uf  welche  Klaaee  *on  Kolloiden  wir 
dies  beschränkt  zu  sehen  wünschen,  ergibt  sich  aus  dem  speziellen  Teil  (S  3931. 
Wenn  wir  daher  im  folgenden  \on  Suspensionen  Bprechen,  so  sind  damit  auch  die 
meisten  Killuidp  gemeint 

26» 
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für  die  Ausflockung  sein,  und  umgekehrt  wird  eine  Verminderung  der 
Oberfläebenspannung  den  Suspensionszustand  begünstigen. 
Die  Oberflächenspannung  wird  abhängen: 

1.  von  den  natürlichen  Eigenschaften  der  sich  berührenden 
Stoffe  (z.  B.  "Wasser  gegen  Quecksilber).  Diese  „natürlichen  Eigen- 
schaften" sind  jedoch  nicht  uur  bedingt  durch  die  chemische  Gleich- 
heit, auch  die  Entstehungsweise  ist  für  sie  von  entscheidendem 
Einfiuss.  Belege  dafür  sind  [das  verschiedene  Verhalten  der  grossen 
Zahl  von  Eerrihydrosolen ,  welche  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten 
werden^).  Wie  wäre  es  sonst  zu  verstehen,  dass  die  Kieselsaurehydro- 
soie  von  Kühn,  Graham  und  Grimaux  sich  Salzen,  Säuren  und 
Basen  gegenüber  so  verschieden  verhalten  ? 

Wird  eine  Suspension  dadurch  wesentlich  verändert,  dass  sie  in 
eine  andere  chemische  Verbindung  überführt  wird,  so  sind  die  Be- 
dingungen einer  Suspensionsfähigkeit  häufig  nicht  mehr  gegeben,  und 
sie  wird  ausflocken,  wie  z.  B.  Albumine  durch  Schwersalze.  Anderseits 
kann  eine  Suspension  chemisch  verändert  werden,  ohne  dass  dadurch  ihre 
Ausfiockungsfähigkeit  einen  Wechsel  erleidet.  Wir  flockten  z.B.  Bakterien 
mit  Bleinitrat  aus  und  entfernten  durch  häufiges  Auszentrifugieren  das 
Blei  aus  der  Flüssig^keit;  diese  Bakterien  verhielten  sich  gegen  Aus- 
flockungsmittel  so  wie  die  ursprünglichen  Bakterien,  trotzdem  sie  nun 
Blei  enthielten,  was  sich  durch  die  Schwärzung  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  erkennen  gibt  (vgl.  Tabelle  17). 

Es  wird  die  Oberflächenspannung  beeinüusst: 

2.  durch   elektrische  Ladungen,    deren  Wirkungen   sich  ge- 
.  über  die  „natürlichen  Oberflächenspannungen"  lagern  und 

oder  verwischen.  Schon  Quincke^),  Wiedemann 
und  Helmholtz^)  haben  beobachtet,  dass  Suspensionen  zwischen  Elek- 
troden mit  erheblicher  Spannungsdifferenz  nach  der  Anode  wandern; 
Coehn  u.  a.  haben  diese  Versuche  fortgesetzt,  es  zeigte  sich,  dass  die 
echten  Suspensioneu  iu  Wasser  und  die  meisten  Hydrosole  nach  der 
Anode  wandern,  manche  hingegen,  wie  kolloidales  Eisenoxyd,  Grahams 
Kieselsäurehydroso!  u.  a.  nach  der  Kathode.  —  Mag  man  nun  diese 
Wanderung  als  die  Folge  einer  echten  Ladung  ansehen  oder  nicht, 
jedenfalls  verhalten  sich  solche  Suspensionen,  wie  wenn  sie  eine  La- 
dung besitzen.    Durch  elektrische  Ladungen  wird  die  Oberflächenspan- 

')  Lottermoser,  Anorganisdie  Kolloide.    Stuttgart  1901. 
>)  Pogg.  Ann.  113,  B73. 
"]  Wied.  Ann.  7,  387. 
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nung  ■vermindert  1),  und  diese  Beeinflussung  hat  Bredig^)  zum  Aus- 
gangspunkt einer  geistvollen  Theorie  über  die  Beständigkeit  der  Kolloide 
gemacht^).  Danach  muss  eine  Entladung  oder  eine  Verminderung  der 
Ladung  zur  Erhöhung  der  Oberfläehenspannung  zwischen  Suspensious- 
mittel  und  Suspension,  somit  zur  ÄiisÜocknng  führen,  eine  Ladung  aber 
den  Suspensionszustand  erleichtern,  bzw.  bedingen.  —  Wie  neuerdings 
Perrin*)  gezeigt  hat,  wird  neutrale  Materie  im  Wasser  durch  B-Ionen 
positiv,  durch  Ofl"-Ionen  negativ  geladen"),  und  es  genügen  selbst 
Spuren  von  1  Mol  Säure  oder  Alkali  auf  5  Millionen  Mole  Wasser, 
lim  eine  Ladung  auf  einer  Suspension  und  somit  eine  Verminderung 
der  Oberflächenspannung  zu  bewirken.  Da  selbst  destilliertes  Wasser 
solche  Spuren  von  Verunreinigungen  enthält,  bzw.  aus  der  Luft  oder 
dem  Glas  oder  der  Suspension  selbst*^)  aufnimmt,  so  ist  es  verständlich, 
dass  eine  Potentialdifferenz  zwischen  Suspension  und  Wasser  auftreten 
kann,  die  den  Suspensionszustand  begünstigt.  Man  gewinnt  damit  eine 
Vorstellung,  warum  Suspensionen,  die  nach  der  Anode  wandern,  durch 
Säuren,  solche,  die  nach  der  Kathode  wandern,  durch  Basen  ausge- 
flockt werden.  Damit  ist  auch  verständlich,  dass  Nichteiektrolyte,  so- 
lange sie  nicht  chemisch  wirken,  keine  Ausflockung  bedingen,  wie 
Joos'')  für  Traubenzucker,  Friedberger*)  für  Harnstoff  und  Milch- 
zucker, wir  für  Rohrzucker  und  Alkohol  bei  Agglutininbakterien,  sowie 
Bodländer^),  Barus^")  und  Freundlich")  mit  diversen  Kiehtelektro- 
lyten  an  unorganisierten  Suspensionen,  bzw.  Kolloiden  nachweisen  konnten. 


')  Vgl.  Lippmauu,  Ann.  Chim.  l'hj's.  5,  494.  —  Ostwald,  Lelirbuch  der 
allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  2.  922.  926. 

*)  Anorganisclie  I'ermente,    Leipzig  1901- 

')  Vergl.  auch  Hardy,  Diese  Zeitschr,  33,  385  (1900). 

*)  Compt.  rend.  136,  1441ff.  (19ftS). 

')  Vgl  Hardy  Acr  boDbachtele  dass  E  weis  in  saurem  Wasser  zur  Kathode 
in  alkalischpm  zni  Anode  wai  deit  Journ  of  Ph^siol  24,  288  und  Proc  Cambr 
Phil    öoc   12,  III   201 

')  Mit  Rucliaicht  auf  die  Perrmsclien  Ei^plnisse  ist  es  sehr  scliwer  zu  be 
urteilen  m  welchem  Fall  die  natürliche  Obei  flächen  Spannung  in  welchem  die 
Vemnreinigung  bei  der  Entstpbungsw ene  den  Chirakter  der  Suspension  bedmcon 
Bei  den  meisten  Kolloiden  mu  sen  die  bei  dei  Herstellung  6ich  bildenden  '^alze 
oder  sonstigen  hebenj-Ddukte  erst  durch  Diffusion  entfernt  werden  eu  e  loUstan 
digeWegschaffung  ist  aber  wiejederwess  der  mit  Kolloiden  gearbeitet  hat  unmöglich 

')  Zeitschi    f  Hygiene  40,  203  u.  ft. 

")  Centralbktt  f.  Bakteriologie  31,  109. 

'1  N    Jahrbuch  f.  Mineralogie  2,  147—168  (1893), 
'")  Amenc.  Journ.  of  Science  37,  122. 
")  Diese  Zeitschr.  44,  129-160  (19031 
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—  Unerklärt  bleibt  damit  nur  die  Eigenschaft  der  Neutralsalze,  Sus- 
pensionen teils  auszuilocken,  teils  unbeeinflusst  zu  lassen^),  und  die 
von  uns  gemachte  Beobachtung,  dass  Salze  dreiwertiger  Kationen,  wie 
Aluminiumsulfat,  Perrlsulfat,  weit  stärker  wirken  als  IT-Ionen,  ganz  ab- 
gesehen Ton  den  von  uns  gefundenen  merkwürdigen  Unregelmässigteiten 
bei  der  Ausflockung  durch  diese  Salze  (vgl.  Tabelle  23a  und  23b). 

Auf  diese  Prägen  dürfte  die  Nernstsehe  Betrachtungsweise  eines 
spezifischen  Teilungskoeffizienten  der  lonen^)  ein  Licht  werfen^).  Aller- 
dings ergeben  unsere  Versuche,  dass  es  sieh  nicht  um  rein  statische 
Verhältn^se  handelt,  da  die  Zeit  eine  erhebliche  KoUe  bei  der  Aus- 
flockung spielt  (vgl.  Tabelle  2,  3a  und  3b),  doch  lässt  sich  auch  dies 
mit  der  Nernstschen  Vorstellung  vereinbaren. 

Jedenfalls  muss  man  aus  der  Perrinschen  Untersuchung  den  Schluss 
ziehen,  dass  negativ  geladene  Suspensionen  durch  Ofl"-Ionen  unbeein- 
flusst bleiben,  bezw.  stabiler,  durch  H-Ionen  instabiler,  d.  h.  ausgeflockt 
■werden.  Das  Experiment  bestätigt  dies.  Aus  der  nicht  unerheblichen 
Zahl  bezügüeher  Untersuchungen  sei  nur  die  von  Bodländer*)  über 
die  Klärung  von  Kaolintrübungen,  die  von  Haas  Schulze'')  und 
Freundlich^)  über  die  Ausflockimg  von  Ärsentrisulfid,  bzw.  Antimon- 
trisulfid,  u.  a.  Solen,  von  Bredig  über  die  Ausflockung  seiner  kolloi- 
dalen Metalle  erwähnt.  Unsere  Untersuchungen  an  Bakterien,  A^lu- 
tininbakterien  «-  und  /J-Mastix  (vgl.  Tabelle  5)  hatten  das  gieiehe  Er- 
gebnis. 

Gerade  umgekehrt  müssen  sich  Suspensionen  verhalten,  die  nach 
der  Kathode  wandern.  In  der  Tat  konnten  mr  in  Analogie  mit  den 
frühem  Beobachtern,  insbesondere  Freundlich^),  konstatieren,  dass 
kolloidales  Eisenoxjd  und  Grahams  Kieselsäurehydrosol ')  durch  ge- 
ringe Mengen  Alkali  ausgeflockt,  durch  Spuren  von  Saure  aber  stabiler 
werden*). 

^)  Vgl.  auch  Perrin,  Compt.  rend.  137,  513  u.  514. 

*]  Diese  Zeitachr.  9,  139  (.1892)  und  13,  631ff.  (1894). 

»)  Vgl.  auch  Luther,  Diese  Zeitschr.  19,  529-576  (1896).  ')  Loc.  cit 

")  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  35,  431  und  27,  320. 

«)  Loc.  cit. 

')  Chem.  Phya.  Res.  618ff.;  Trans.  Chem.  Soc.  2,  318  (1864). 

')  Auf  diese  Weise  wird  die  em])irisch  gefundene  Darstellungsmetliode  vieler 
anorganischer  Kolloide  verständlich,  z.  B,  die  „ Pepton! sierung  von  Hjdrogel  der  Kie- 
selsäure und  Zinnsäure",  durch  äusserst  geringe  Mengen  OS-Ionen,  ferner  von 
Aluminium-,  Eisenhydroxyd  und  Titaiisäure  durch  fl-Ionen  (Lottermoser,  1.  c); 
das  Hydrosol  von  SiO^  und  SnO^  wandert  ja  nach  der  Anode,  das  von  Al^O^,  Fe^O^ 
und  TiO,  nach  der  Kathode. 
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Verhalten  gegen  Salze. 
"Während  die  Wandeningsrichtung  zivischen  zwei  Elektroden  die 
Suspensionen,  bzw.  Kolloide  parallel  mit  deren  Verhalten  gegen  H-  und 
Ofl-Ionen  in  zwei  scharf  getrennte  Gruppen  scheidet,  ist  ihr  Verhalten 
gegen  Salze  ein  sehr  ungleichartiges  und  wird  durch  das  Zusammen- 
wirken mehrerer  Faktoren  kompliziert. 

a.  Einfluss  des  Anions  und  Kations.  Wie  aus  den  Unter- 
suchungen von  Bodländer^)  an  Kaolinsuspensionen,  Hans  Schulze^) 
an  Arsensulfid  und  Antimonsulfid,  Spring  und  De  Boeck^)  an  Kupfer- 
snlfid,  Prost*)  an  Kadmiumsulfid,  Picton  und  Linderfi)  an  Antimon- 
trisulfid,  Hardy'^)  an  Kieselsäure,  Prote!fd,  Fernhydroxyd  und  kolloidalem 
Gotd,  Freundlieh'')  an  Arsensulfid,  Ferrihydroxydsol  und  Platinsol, 
hervorgeht,  hängt  das  Fällnngsvermögen  bei  positiv  geladenen  Kolloiden, 
bzw.  Suspensionen  wesentlich  vom  Kation,  bei  negativ  geladenen  vom 
Anion  ab.  Wir  haben  analoge  Versuche  an  Bakterien,  Agglutinin- 
bakterien  und  «-  und  ^-Mastix**)  (vgl.  Tabelle  5)  gemacht.  Unser  Mastix 
und  unsere  Bakterien  sind  negativ  geladen,  Agglutininbakterien  besitzen 
eine  im  elektrischen  Feld  weniger  ausgesprochene  negative  Ladung,  und 
demgemäss  werden  unsere  Suspensionen  in  erster  Linie  vom  Kation 
beeinüusst. 

b.  Einfluss  der  Wertigkeit.  Übereinstimmend  mit  den  Ergeb- 
nissen früherer  Autoren  hängt  das  FäJlungsvermÖgen  in  erster  Linie 
von  der  Wertigkeit,  in  unserm  Falle  des  Kations  ab:  einwertige 
Kationen  haben  eine  schwache  Wirkung,  so  dass  sie  Bakterien  über- 
haupt nicht  auszuHocken  vermögen,  Mastix  nur  in  hohem  Konzentra- 
tionen; zweiwertige  Kationen  wirken  sehr  viel  stärker  und  dreiwertige 
noch  viel  stärker  (vgl.  Tabelle  5).  Chlorbaryum  wirkt  schon  auf  Mastix, 
jedoch  noch  nicht  auf  Normalbakterien  u.  s.  f.  —  Von  eminenter  Wirk- 
samkeit sind  dreiwertige  Kationen,  wie -4/'"  und  J*"!?"',  genügt  doch  bereits 
Vioooo  Grammäquivalent  Fe^fSOjls,  '^"i  Agglutininbakterien  auszuflocken, 
und  ist  es  hier  fünfmal  wirksamer  als  Salzsäure. 


')  Loc.  cit.  *)  Loc.  cit. 

=)  Bull,  de  la  Soc.  Chini.  48,  165. 

*)  Bull,  de  l'acad.  roy.  des  Sc.  de  Belg.  (3)  14,  312  [1887), 

")  Joum.  Chem.  Soc.  67,  63  (1895). 

")  Diese  Zeitschr.  33,  385—400  (1900). 

")  Im  Gegensatz  zu  Hardye  Mastis,  der  elektriscli  fast  neutral  war,  wurde 
er  Mastix  durch  NaCl  ausgefiockt;  Hardys  Mastix  bildet  eine  Analogie  zu  un- 
I  Eisenbakterien  (siehe  Tabelle  18). 
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c.  Wanderungsgesciiwindigkeit.  Als  weiterer  Faktor  für  die 
AusEloekungskraft  spielt  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Ka- 
tions eine  Rolle.  So  ist  die  grosse  "Wirksamkeit  der  Säuren  verstäad- 
Uch,  hieraus  dürfte  es  sich  auch  erklären,  wai-um  PtCl^  weniger  wirk- 
sam ist  als  Fe^iSO^^. 

d.  Einfluss  der  Zersetzcngsspannung.  Als  vierter  Faktor  ist 
die  Zersetzungsspannung  von  Bedeutung,  wie  aus  Tabelle  5a  er- 
sichtlich. Ob  diese  direkt  einen  Einfluss  hat,  oder  nur  deswegen,  weil 
Salze  mit  Kationen  von  niedriger  Zersetzungsspannung  auch  mehr  oder 
minder  hydrolytisch  gespalten  sind,  möchte  ich  zunächst  nicht  ent- 
scheiden. Jedenfalls  spielt  die  mehr  oder  minder  saure  Reaktion  der 
Salze  nur  eine  Nebenrolle. 

e.  Einfiuss  der  elektrolytisehen  Dissoziation.  Sie  kommt 
in  erster  Linie  bei  den  Säuren  in  Betracht.  Tabelle  5  zeigt  einen  Ter- 
gleich  der  Ausflockuugsfähigkeit  von  Salzsäure,  Essigsäui'e  und  Amido- 


Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  am  stärksten  dissoziierte  Salzsäure 
am  stärksten  ausflockt,  die  schwach  dissoziierte  Amidobenzoesäure  am 
wenigsten,  während  Essigsäure  sowohl  bezüglich  elektrolytiseher  Disso- 
ziation, als  auch  in  der  Ausflockungsfähigkeit  in  der  Mitte  steht. 

Aas  der  geringen  Dissoziation  ist  auch  die  Wirkungslosigkeit  von 
Quecksilberchlorid  auf  «-Mastix  zum  Teil  zu  verstehen. 

IL  Die  AnsSockung  von  Kolloiden  erster  uud  zweiter  Ordnung, 
Ton  echten  Suspensionen  nnd  Oemlschen. 

Betrachten  wir  nun  die  Kolloide  und  Suspensionen  Im  speziellen 
auf  ihre  Ausflockungsfähigkeit,  wobei  besonders  betont  sei,  dass  die 
mehr  oder  minder  grosse  AusÜockungsfähigkeit  nichts  zu  tun  hat  mit 
der  LösHchkeit  oder  ünlöslichkeit.  Der  Einfachheit  wegen  unterscheiden 
wir  zwischen  Kolloiden  erster  und  zweiter  Ordnung,  obgleich  wir  uns 
wohl  bewusst  sind,  dass  scharfe  Grenzen  nicht  bestehen. 

Die  Kolloide  erster  Ordnung  (Dextrin,  Tannin,  Karamel,  Al- 
bumosen,  Eiweiss  u.  a.)  bilden  offenbar  die  Übergangsstufe  von  den 
Kristalloiden  Grahams  zu  den  echten  Kolloiden.  Keine  Eigenschaft 
trennt  sie  scharf  von  den  Kristalloiden.  Bei  der  Hydrolyse  der  Stärke, 
des  Eiweiss  usw.  ist  kaum  eine  Grenze  zu  ziehen,  wo  die  Diffusions- 
fähigkeit  beginnt.  —  Farbstoffe,  wie  Fuchsin,  Methyl  violett,  Benzopur- 
purin  u.  a-,  die  in  Alkohol  eine  Siedepunktserhöhung  bewirken,  welche 
ihrem  chemischen  Molekulargewicht  entspricht,   erliöhen  (nach  Krafft) 
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ger,  so  dasä  man  hier  be- 
in  der  Tat  entspricht  das 
ner  kolloidalen,   als   einer 

der  genannten 


den  Siedepunkt  des  Wassers  relativ  viel  wen: 
reits  Molekülaggregate  annehmen  muss.  Und 
Yerhalten  der  meisten  Farbstoffe  oft  eher  ei 
echten  Lösung. 

Trotzdem  und  trotz  der 
Körper  im  elektrischen  Feld  liegt  bei  den  niedersten  Kolloiden,  wie 
Karamel,  Albumosen,  Tannin  usw.,  meines  Erachtens  kein  zwingender 
Grund  vor,  sie  als  Suspension  zu  betrachten.  Gegen  Eiektrolyte  ver- 
halten sie  sich  in  bezug  auf  Ausflockung  nicht  anders  wie  echte  Lö- 
sungen. Man  spncht  sie  mit  Müller^]  am  besten  als  Lösungen  hoch- 
molekularer Verbindungen  an 

Schon  ausgeprägt«  ist  der  Suspensionscharakter  beim  Eiweiss. 
Zwar  erfolgt  hier  die  Ausflockung  durch  Eiektrolyte  mit  ein-  und  zwei- 
wertigen Kationen  von  höherer  Zersetzungsspannung  erst  durch  Zusatz 
grösserer  Mengen,  die  der  Lösung  oder  Pseudolösung  von  Wasser  in 
Eiweiss  Wasser  entziehen.  Doch  spricht  dies  nach  dem  Ergebnis  unserer 
Untersuchungen  keineswegs  gegen  ihren  Charakter  als  Suspensionen. 
Werden  doch  auch  Bakteriensuspensionen,  also  sichtbar  zweiphasische 
Gebilde,  durch  ein-  und  zweiwertige  Leichtsalze  nicht  ausgetlockt.  Die 
neue  Arbeit  von  Raehlmann^)  bestätigt  diese  Anschauung:  mittels 
des  TJltramikroskops  gelang  es  ihm,  in  Eiweisslösungen  die  suspen- 
dierten Eiweissteilchen  zu  beobachten  und  ihre  Auflösung  durch  Fer- 
mente zu  verfolgen. 

Im  elektrischen  Feld  wandert  Eiweiss  nach  Hardy  gewöhnlich 
nach  der  Anode,  lässt  sich  aber  nach  Zusatz  von  Spuren  Alkali  so  um- 
laden, dass  es  nach  der  Kathode  wandert  (vgl.  S.  389). 

Diese  „Wanderung"  ist  nun,  ebenso  wie  die  der  Kolloide  zweiter 
Ordnung^)  nicht  zu  vergleichen  mit  der  Wanderung  einer  echten  Sus- 
pension; es  findet  vielmehr  eine  Konzentration  und  Anhäufung 
der  Lösung  auf  der  Anodenseite  statt,  wahjend  eine  Suspenbion  wie 
z.  B.  Stärke,  Mastix,  Kaolin  oder  Bakterien  sich  auf  der  Elektrode  ab- 
lagert, fast  wie  ein  Metall.  —  Besonders  bei  gefaibten  kolloidalen  Lö- 
sungen, wie  Arsentrisulfid  oder  Platinsol  macht  sich  diese  Konzenti'ation 
durch  eine  Verstärkung  der  Farbe  bemerkbar,  die  bei  Platinsol  so  dunkel 
wird,  dass  man  an  eine  feste  Ausscheidung  glauben  möchte,  hat  man 
jedoch  mit  möglichst  elektrolytfreien  Lösungen  gearbeitet,  so  genügt  ein 
L'mschwenken  der  Flüssigkeit,  und  alles  ist  gleichmässig  gelöst,  auch 

■)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  36,  344  (1903). 

*)  Berliner  klinische  Wochenschrift  1904,  186ff. 

')  So  nennen  wir  die  leicht  ausflockbai-en  anorganischen  Kolloide. 
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die  feinen  weissen  Häutchen,  die  sich  bei  Eiweiss  ausscheiden  ^J.  Erst 
wenn  man  lange,  z.  B.  24  Stunden  lang  elektrolysiert,  erhält  man  Aus- 
scheidungen, die  sich  nicht  mehr  lösen,  und  die  dann  auch  das  Charak- 
teristikum der  echten  Suspension  zeigen,  d.h.  sich  an  der  Elektrode 
ablagern;  sie  scheinen  erst  durch  eine  sekundäre  Eeaktiou  bedingt  zu 
sein,  nämiich  durch  die  Säure,  welche  diu'ch  ständige  Elektrolyse  der 
Spuren  von  Elektrolyt,  wie  sie  nie  zu  vermeiden  sind,  üi  einer  ge- 
nügenden Konzentration  au  der  Anode  auftritt 

Die  Wanderung  von  Eiweiss  nach  der  Anode,  bezw,  Kathode 
kann  man  nach  Bredig  auch  nach  dem  Schema  der  Elektrolyse  von 
Elektrolyten  erklären,  da  Eiweiss  ein  amphoterer  Körper  ist,  dem  die 
Fähigkeit  zukommt,  H~  und  Ofl-Iouen  zu  dissoziieren.  "Wenn  auch 
nach  Billitzer^)  die  Hardjsche  Ansicht  nicht  mehr  zu  halten  ist, 
dass  nur  im  i  so  elektrischen  Punkt  Ausfällung  eintritt,  so  geht  doch  aus 
den  obigen  Darlegungen  hervor,  dass  im  elektrischen  Feld  die  Ober- 
flächenspannung vermehrt,  bezw,  eine  Oberflächenspannung  geschaffen, 
aus  der  Eiweisslösung  oder  dem  Platiusol,  z.  B.  Wasser  herausgepresst 
wird  und  damit  Konzentration  eintritt,  ähnlich  der  ersten  Funktion, 
die  ein  Leichtaalz  bei  der  Eiweissfällung  hat, 

Von  den  Eigenschaften  der  Gelatine,  gelatineartiger  und  gelati- 
nierter Substanzen  wollen  wir  hier  nicht  sprechen,  sie  fallen  aus  dem 
Rahmen  unserer  Betrachtung,  da  der  Vorgang  der  Ausflockung  bei 
ihnen  nur  schwer  zu  verfolgen  ist.  Hier  sei  nur  erwähnt,  dass  Gelatine, 
Agar  usw.  wohl  zweiphasische  Gebilde  sind,  die  durch  ein-  imd  zwei- 
wertige Salze  und  selbst  durch  Kationen  mit  sehr  niediiger  Zersetzungs- 
spannung, wie  z.  B.   Oll  und  durch  Säuren,  nicht  ausgeflockt  werden. 

Kolloide  zweiter  Ordnung.  Die  typischen  Vertreter  dieser 
Klasse  sind  die  meisten  reinen  anorganischen  Kolloide.  Dem  blossen 
Auge  erscheinen  sie  wie  Lösiiugen,  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
jedoch  charakterisieren  sie  als  Suspensionen.  Durch  Siedentopf  und 
Zsigmondys  Verfahren  zur  Sichtbarmachung  ultramikroskopischer 
Teüchen  ist  die  aus  theoretischen  Betrachtungen  hervorgegangene  An- 
nahme auch  teilweise  durch  die  sinnliehe  "Wahrnehmung  erwiesen.  Bei 
ihnen  ist  es  offenbar  lediglich  die  elektrische  Ladung  gegen  "Wasser 
(vgl.  Bredig  loc.  cit),  was  sie  in  Suspension  erhält.  Hier  genügen 
kleinste  Elektrolytmengen  zur  Ausflockung.     Gerade  die  Analogie  zwi- 


')  Eine  Analogie  zu  unsem  Beobachtungen  bilden  die  von  Lottermoser 
(anorg.  Kolloide,  S.  2U),  der  durch  Elektrolyse  von  kolloidalem  Silber  an  der  Anode 
ein  festes  Silberhydrosol  erhielt,  das  sich  in  Wasser  wieder  löst. 

')  Diese  Zeitschr.  46,  307  (1903). 
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sehen  der  ausflockendec  Wirkung  von  Salzen  auf  anorganische  Kolloide^ 
wie  z.  B.  Arsentrisulfid ,  und  auf  echte  Suspensionen,  war  bisher  eine 
der  stärksten  Stützen  für  den  Suspensionscharakter  dieser  Kolloide. 

Wie  schon  aus  der  Einleitung  Seite  391  hervorgeht,  werden  die 
meisten  anorganischen  Kolloide  mehr  durch  das  Kation  heeinfiusst,  und 
diese  wandern  im  elektrischen  Potentialgefälle  nach  der  Anode,  während 
diejenigen,  welche  nach  der  Kathode  wandern,  wie  kolloidales  Eisen- 
oxyd, Kieselsäure,  hauptsäehlieh  durch  die  Anionen  beeinflusst  -werden. 
Über  unsere  Beobachtungen  betreffend  das  Verhalten  dieser  Kolloide 
im  elektrischen  Feld,  habe  ich  schon  auf  Seite  390  berichtet. 

Echte  Suspensionen. 

Die  echten  Suspensionen  (Mastix,  Kaolin  usw.)  wandern  in  Wasser 
suspendiert  sämtlich  nach  der  Anode  und  werden  durch  kleinste  Elek- 
trolytmengen, analog  wie  die  zur  Anode  wandernden  Kolloide  zweiter 
Ordnimg  ausgef lockt. 

Gemische  von  Suspensionen  und  Kolloiden. 
Während  die  Kolloide  zweiter  Ordnung  und  die  echten  Suspensionen 
durch  kleinste  Elektrolytmengen  ausgeflockt  werden,  gelang  es  ims 
durch  ungemein  geringe  Zusätze  von  Gelatine,  Serum,  Blutegelextrakt, 
Bakterienextrakt,  die  Ausflockmigsfähigkeit  aufzuheben,  oder  sie  in 
hohem  Grade  herabzusetzen^).  Die  Tabellen  6 — 14  geben  hierfür  die 
Belege.  Es  zeigt  sich  aber  auch,  dass  man  durch  den  gleichen  Zusatz 
keineswegs  jede  Suspension  in  der  Ausflockung  hemmen  kann.  Mastix 
wird  durch  alles  mögliche  gehemmt  (siehe  Tabellen  6,  9,  11,  12,  14), 
Agglutininbakterien  (siehe  Tabelle  16)  und  in  gewissem  Sinn  auch  Bak- 
terien durch  keins  der  versuchten  Mittel,  die  chemisch  behandelten 
Bakterien  (siehe  Tabellen  17 — 22)  stehen  in  ihrem  Verhalten  in  der 
Mitte.  Auch  unter  den  Kolloiden  zweiter  Ordnung,  bzw.  den  anorgani- 
schen Kolloiden  gibt  es  eine  ganze  Reihe,  die  durch  Elektrolyte  nicht 
ausgeflockt  werden,  und  bei  denen  offenbar  ein  solches  Hemmungs- 
mittel die  Ursache  für  ihre  Unausflockbarkeit  ist:  Ehrliehs  Alizarinblau 
wird  durch  Blutserum,  Paals  anorganische  Kolloide^)  werden  durch  die 
albumosenarüge  Lysalbinsauie  und  Protalbinsäure,  Lobry  de  Bruyns 
anorganische  Kolloide^)  durch  Gelahne,  bzw.  Rohrzucker,  die  von 
Küspert*)  durch  Wasserglas  in  Suspension  erhalten. 

')  Vgl.  auch  Zsigmondy,  Zeitschr.  f.  analyt.   Cheni.  40,  697  (1902). 

ä)  Ber.  d.  d.  diem.  Ges.  SB,  älSBff.;  37,  124ff. 

=)  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  19,  236.  251   (1900). 

")  Ber,  d.  d.  cliem.  Ges.  35,  2815  (1902). 
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Diese  Eigentümlichkeit  erklärt  sich  in  einigen  Fällen  durch  die 
Viskosität  des  Suspensionsmittels,  z.  B.  für  die  anoi'gan^ehen 
Kolloide  von  Grimaux,  Lobrv  de  Brurn  und  Küspert 

Für  unsere  Beobachtungen  reicht  diese  Erklärung  jedoch  nicht 
aus.  Wie  schon  vorher  angedeutet,  wird  Mastix  in  seiner  Ausflockung 
durch  Gelatine,  Serum  usw.  gehemmt.  Wenn  die  Yiskosität  des  Mediums 
massgebend  wäre,  so  müssten  die  gleichen  Hemmungsmittel  auf  andere 
Suspensionen  in  gleicher  Weise  wirken,  das  ist  aber,  wie  schon  gesagt, 
nicht  der  Fall.  Weiter  spricht  dagegen  das  Ergebnis  unserer  Tabellen 
7,  8,  12  und  13,  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Hemmungswirkung  der 
Gelatine  und  des  Blutegelextraktes  abhängig  ist  von  der  Konzen- 
tration der  Mastixsuspensiou  (je  konzentrierter  die  Suspension, 
desto  mehr  Gelatine  usw.  ist  zur  Hemmung  erforderlich),  dass  also  die 
Hemmungswirkung  in  einer  Beziehung  steht  zui-  Suspension  und  nicht 
zum  Suspensiousmittel. 

Soweit  nicht  eine  chemische  Veränderung  der  Suspensionsober- 
fläche zu  berücksiehtigeß  ist,  dürfte  folgende  Betrachtung  eine  Er- 
klärung der  beobachteten  Erscheinungen  bieten: 

1.  Suspensionen  mit  bedeutender  Oberfläche  konzentrieren  im  all- 
gemeinen gelöste  Stoffe  an  ihrer  Oberfläche.  Das  hatThoulet^) 
und  Quincke*)  für  die  Konzentration  von  Salzen  an  Kaolin,  Quarz- 
und  Marmorpulver  nachgewiesen. 

2.  Suspensionen  oder  sonstige  Gebilde  mit  bedeutender  Obei-fläche 
ziehen  Kolloide  und  andere  Suspensionen  an.  Es  ist  bekannt, 
dass  Kohle  und  Kieselgur  zum  Entfärben  und  Klären  dient  Der  Färbe- 
prozess,  soweit  nicht  rein  chemische  Umsetzungen,  bezw,  Anziehungs- 
kräfte dabei  in  Beti'acht  kommen,  ist  ein  Beleg;  Filterpapier  hält  das 
Hydrosol  des  Eisenoxyds,  Tonzellen  Arsen tiisulfid  zurück.  —  Derartige 
Erscheinungen  wird  man  mit  Blitz*)  am  besten  als  Zustandsaffinität 
bezeichnen. 

3.  Bezeichnen  wir  %2  als  die  Oberflächenspannung  an  der  Grenz- 
fläche der  beiden  Flüssigkeiten  I  und  2,  ß^^  als  die  Oberflächenspan- 
nung au  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  1  und  3  u.  s.  f.,  so  gilt 
folgende  Eegel:  Eine  Flüssigkeit  3  breitet  sich  an  der  gemeinsamen 
Grenzfläche  zweier  Flüssigkeiten  1  und  2  aus,  sobald: 

ist*),  oder,  anders  ausgedmckt,  wenn  dadurch  die  Oberflächenspannung 

1)  Compt.  rend.  99,  1072—1074  (1884).  s)  Wied.  Ann.  2,  145  (1877). 

»}  Nachr.  d.  kgl.  Gea.  d.  Wissenadi.  Göttingen,  Matb.-phye.  Kl.  1904,  8.  3. 
')  Quincke,  Wied.  Ann.  a&.  584ff.  (1888). 
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der  gemeinsamen  Grenzfläche  verkleinert  wird.  Darauf  beruht  z.  B. 
die  Ansbreitung  eines  Öltropfens  auf  der  Grenzfläche  zwischen  "Wasser 
und  Lnfi 

Ans  1.  und  2.  erkennen  wir  die  allgemeine  Neigung  der  Suspeu- 
sionen.  gelöste  Stoffe  und  Kolloide  an  ihrer  Oberfläche  anzuhäufen.  — 
Unter  Zugrundelegung  von  3.  hat  Quincke^)  gezeigt,  warum  z.  B.  die 
in  Apotheken  hergestellten  Emulsionen  um  jede  Fettkugel  eine  Schicht 
Gummilösung  haben,  die  sie  von  der  übrigen  wässerigen  Flüssigkeit 
trennt.  Da  Wasser  (Harz  ungefähr  die  gleiche  Oberflächenspannung 
(ungefähr  2mg)*)  hat  wie  WasserjFette»)  (1-6— 24),  da  die  Oberflächen- 
spannung von  Gelatine,  Gummiarabikum,  Eiweiss,  Serum  gegen  Fette 
fast  ausnahmslos  kleiner  (04 — 1-6)  als  die  von  Wasser  gegen  Fette  ist, 
fia  femer  die  genannten  Substanzen  (Senim  usw.)  gegen  Wasser  die 
Oberflächenspannung  0  haben,  so  sind  alle  Bedingungen  zur  Erfüllung 
obiger  Voraussetzung  gegeben  (da  ßjg(r^  0)  + a2K(=0-4— l-6)<«i2(2))- 
Es  werden  sich  Gelatine,  Serum  usw.  au  der  Grenzfläche  zwischen 
den  Mastixtröpfehen  nnd  Wasser  ausbreiten,  d.  h.  die  Mastix- 
ti-öpfchen  mit  einer  dünnen  Schicht  überziehen. 

Wenn  aber  ein  Körper  eine  Gelatine-,  Serum-  oder  dergL  Oberfläche 
hat,  so  wird  er  sich  gegen  Ausflockun^mittel  verhalten,  wie  wenn  er 
ganz  aus  Gelatine,  Serum  usw.  bestünde.  So  ist  es  verständlich,  dass 
Gelatine  und  Giunmiarabibum  die  Ausflockung  von  Mastix  gegenüber 
den  meisten  Elektrolyten  hindert  (siehe  Tabellen  6.  7,  8  und  11),  da 
sie  seltet  nicht  ansgeflockt  werden,  während  Serum  wohl  gegen  NaCl 
(siehe  Tabelle  9  und  10),  nicht  aber  gegen  Pb{NOs)^,  durch  das  es  ge- 
fällt wird,  schützt.   Das  gleiche  gilt  für  Blutegelextrakt  (siehe  Tabelle  12). 

Airf  diese  Weise  erklärt  sich  imgezwnngen,  warum  so  ungemein 
geringe  Mengen  Gelatine  usw.  genügen,  um  die  Ausflockung  zu  hindern; 
wird  doch  die  Verminderung  der  Oberflächenspannung  bereits  konstant, 
wenn  die  doppelte  Wirkungsweite  der  Molekularkräfte,  von  denen  die 
Oberflächenspannung  abhängt,  überschritten  ist.  Sie  beträgt  etwa 
0-0001  mm  oder  ^j^  einer  mittlem  LichtiveUe*). 

Analogien  zu  der  Ausflockungshemmnng  von  Mastix  durch  Gelatine, 
Serum  usw.  bieten  aiieh  einige  anorganische  Kolloide,  bei  denen  aUer- 
dings  Angaben  über  quantitative  Versuche,  wie  wir  sie  gemacht  haben, 
uns  nicht  bekannt  sind.  Ich  erinnere  an  Paals  anorganische  Kolloide, 
die    diurch    die   albumoseartige   Protalbin-  und  Lysalbinsäure  geschützt 

')  Wied.  Ann.  36,  590  (1808). 

s)  Quincke,  loc.  cit.  577.  ')  Quincke,  loc.  cit. 

•)  Quincke,  Drud,  Ann.  7,  631  (1902). 
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Verden,  an  das  Verhalten  von  Gummiarabikum  gegen  kolloidales  Silber 
beim  Ausfällen  durch  Elektrolyte  und  Wiederlösen i).  Besonders  aber 
bieten  das  Silberhydrosol,  Jodsilberhydrosol  u.  a.^)  eine  gute  Analogie, 
■die  bei  Zusatz  von  Eiweiss,  Gelatine,  Agar-Agar  oder  Gummiarabikum 
erst  dann  durch  Elektrolyte  „gefallt"  werden,  wenn  auch  diese  bestän- 
digen KoDoide  „gelatiniert"  werden. 

Bedingung  3.  («13  +  «^3  <  a^^)  wird  bei  Bakterien  weit  weniger 
leicht  mehr  erfüllt  werden,  wie  bei  dem  harzartigen  Mastix  oder  den 
metallartigen  anorganischen  KoDoiden,  die  beide  eine  hohe  Oberflächen- 
spannung gegen  Wasser  besitzen  oder  erlangen  können.  Eine  direkte 
Bestimmung  der  Oberflächenspannung  von  Bakterien  gegen  Flüssigkeiten 
ist  heute  nicht  möghch;  wir  dürfen  aber  nach  Analogie  der  Eiweisskörper, 
Hausenblaseii  usw.  annehmen,  dass  sie  sehr  gering  ist.  Die  experimen- 
tellen Ergebnisse  stimmen  damit  überein.  Aus  Tabelle  16  ergibt  sich, 
dass  Agglutininbakterien  weder  durch  Serum,  noch  durch  Gelatine  oder 
B akter ienextrakt  beeinflusst  werden,  Gelatüie  vermag  nur  in  grössern 
Mengen  auf  die  Ausflockung  von  Bakterien,  Alkoholbakterien  und  Uranyl- 
bakterien  eine  Hemmung  auszuüben  (siehe  Tabellen  15,  20,  22b);  auf 
die  Ausflockung  von  Eiweiss  und  Präzipitinen  durch  Sehwersalze  ist 
sie  ohne  Einfluss. 

III.   Die  AuBflockiing  in  der  Biologie. 

Die  Aufdeckung  der  Beziehungen  zwischen  Suspensionen  und  Kol- 
loiden bilden  in  den  letzten  Jahren  ein  Lieblingsthema  der  physikalischen 
Chemiker,  dabei  ist  natiirgemäss  auch  die  Frage  der  Ausflockung  (meist 
als  Klärung  bezeichnet)  angeschnitten  und  auf  deren  hohe  Bedeutung 
in  der  Natur  hingewiesen  worden.  Das  Absetzen  des  Schlammes 
an  den  Flussmündungen  und  die  Bildung  von  Deltas,  Barren 
und  .Nehrungen  verwiesen  auf  wichtige  Fragen  unserer  Erdober- 
flächenbildung, ebenso  die  verminderte  Abtragung  der  Verwitte- 
rungsriude  und  der  Humusdecke  dadurch,  dass  nicht  reines,  son- 
dern kohlensäurehaltiges  Wasser  die  Erdoberfläche  abspült. 

Auch  in  der  Praxis  spielt,  wie  bekannt,  die  Ausflockung  der 
Suspensionen  und  Kolloide  eine  wichtige  Rolle.  Die  Klärung  von 
Eübensäften  durch  Holzkohle,  die  des  Biers  durch  Carraghen,  von 
Abwässern  durch  Eisen-  und  Tonerdesalze,  das  Reifen  der  Brora- 
silberemulsion    für    photographische    Platten    usw.   wurden    schon 

')  Muthmaiin,  Ber.  d,  d,  ehem.  Ges.  20,  9S3ff. 
s)  Lottermoser,  loc.  cit.  210,  224ff. 
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lange  praktisch  ausgeübt,  ehe  man  sich  über  -die  Ursachen  klar  war. 
Diese  Beibpiele  konnten  noch  beliebig  vermehrt  werden, 

Fa--t  uabekannt  aber  ist  dem  physikaJisehen  Chemiker  die  hervor- 
ragende EoIIp,  die  der  reme  Äusflockungsvorgang  auf  biologischem  Ge- 
biet spielt.  Wohl  hat  Hofmeisteri)  mit  seinen  Schülern  Pauli^) 
und  Spiro»)  sehr  interessante  Untersuchungen  angestellt;  dieselben 
betreffen  jedoch  komplizierte  Vorgänge  an  Eiweisskörpem. 

Dem  Mediziner  sind  hingegen  eine  Reihe  von  Vorgängen  bekannt, 
die  sich  als  reine  Ausfloekungsphänomene  kennzeichnen,  und  die  noch 
der  physikalisch-chemischen  Aufklärung  bedürfen.  War  es  doch  gerade 
eine  Frage  aus  dem  Immunitätsgebiet,  die  uns  Anlass  zu  dieser 
Untersuchung  gab. 

Das  Gruber-Durham sehe  Aggluttnationsphänonien,  welches 
Seite  386  beschriebeu  ist,  bildet  schon  seit  Jahren  den  Gegenstand 
eifrigster  Studien  seitens  der  Bakteriologen.  Das  Augenmerk  der  Bak- 
teriologen richtete  sieh  allerdings  mehr  auf  die  spezifische  Bindung 
zwischen  Bakterium  und  Agglutinin. 

Erst  Bordet  wies  1809  nach,  dass  die  Agglutination  nur  in  salz- 
haltiger Lösung  erfolge,  und  schloss  daiaus  auf  einen  physikalisch- 
chemischen Vorgang,  der  mit  der  Ausflockung  von  Kaolin  analog  sei. 
—  Dann  haben  sich  Joos^)  und  Friedberger^)  mit  der  Frage  des 
Salzeinflusses  beschäftigt;  in  physikalisch -chemischer  Beziehung  ent- 
halten diese  Arbeiten  nicht  wesentlich  neue  Gesichtspunkte. 

Aus  unsem  Untersuchungen  hat  sich  nun  ergeben";,  dass  Bak- 
terien sich  in  physikalischem  Sinne  ähnlich  wie  unorganisierte  Sus- 
pensionen verhalten,  die  eine  albuminartige  HüHe  besitzen,  welche 
die  Bakterien  vor  Ausflockung  durch  Leichtsaize  schützt.  Diese  Hülle 
kann  aber  nicht  gelatineartig  sein,  denn  sonst  müsste  sie  auch  gegen 
eine  Reihe  von  Schwersalzen  schützen,  was  nicht  der  Fall  ist.  Das 
Bakterium  wird  durch  das  Agglutinin  derartig  verändert,  dass  es  nun 
auch   durch  Leichtsalze  ausflockbar  wird,   also  in  bezug  auf  Salzaus- 


1^  Archiv  f.  esperimentelle  Pathol.  und  Pliarm.  25,  1;  27,  295;  28,  210. 

*)  Pflüg.  Arch.  78,  315;  Beiträge  zur  ehem.  Physiol.  und  Pathol.  2,  1;  3,  225. 

»)  Beiträge  zur  ehem.  Physiol,  und  Pathol.  i,  300. 

')  Zeitschr.  f.  Hygiene  36,  432ff.  und  40,  203ff.  —  Ceiitralblatt  f.  Bakteriol. 
853  ff. 

»)  Cenlralblatt  f.  Bakteriol.  Sl,  109  (1902). 

")  Wegen  der  Einzelheiten,  die  mehr  für  den  Mediziner  Interesse  haben,  ver- 
iC  ich  auf  die  bezüglichen  ausführliclien  Begründungen  vonHeisser  und  Friede- 
in in  der  Münchner  medizin.  Wochenschr. 
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floctvmg  analoge  Erscheinungen  zeigt,  wie  unorganisierte  echte  Suspen- 
sionen. 

Ähnliche  Probleme,  die,  wie  wir  erwiesen  zu  haben  glauben,  auf 
physikalisch -chemischem  Wege  einer  Aufklärung  fähig  sind,  bietet  die 
Biologie  in  Fülle,  ich  erwähne  nur  die  Agglutination  der  Blutkörper- 
chen, die  Präzipitinreaktion  und  die  Blutgerinnung, 

Der  Torgang  der  spezifischen  Bindung  dürfte  allerdings  ein  che- 
mischer sein,  dafür  spricht  die  Spezifizität  der  Bindung  und  die 
spezifische  Entstehimg  der  Immunkörper,  Auf  physikalischem  "Wege 
lässt  sieh  nicht  erklären,  warum  ein  mit  Typhusbazillen  gespritztes  Tier 
ein  Serum  besitzt,  das  nur  mit  Typhusbazillen  in  Beziehung  tritt, 

"Wohl  aber  dürfte  sieh  auf  dem  von  uns  beschritteuen  Wege  eine 
Aufklärung  zunächst  der  physikalischen  Ifatur  jener  Substanzen  erzielen 
lassen,  die  man  bisher  nach  andern  Methoden  teils  wegen  der  miniraaleii 
Substanzmengen,  teils  wegen  ihrer  Mischung  mit  andern  Kolloiden  nicht 
zu  fassen  vermochte. 

Wir  haben  bereits  weitere  Versuche  nach  dieser  Richtung  in  An- 
griff genommen, 

IV.   Experimenteller  Teil  und  Tabellen. 
A,    Methodik  der  Salzausäockung. 

Unsere  Methodik  weicht  von  der  bisher  geübten  (Linder  und 
Picton,  Schulze,  Prost,  Hardy  und  Freundlich)  ab  und  lehnt 
sich  an  die  bakteriologischen  Methoden  der  Agglutinationsbeobaehtung 
an,  die  wir  für  imsere  Zwecke  abgeändert  haben.  Teils  leiden  die 
frühern  Versuchsanordnungen  an  prinzipiellen  Fehlem  (Linder  und 
Picton),  teils  sind  sie  auf  unsere  Objekte  nicht  anwendbar  (Freund- 
lich). 

In  eine  Reihe  von  Reagensgläsem  wurde  je  1  ccm  Salzlösung  (in 
geometrischer  Reihe  abftdlende  Verdünnungen)  und  1  ccm  der  Suspen- 
sion gebracht,  Nach  24  Stunden  wurde  das  Ergebnis  in  folgender  Weise 
notiert : 

+++  heisst  starke  Ausflockung  und  vollkommene  Klärung, 
+  +  heisst  starke  Ausflockung,  aber  noch  Trübung  der  Flüssigkeit, 
+  heisst  makroskopisch  sichtbare  Ausflockung  ohne  Klärung, 
0  heisst  keine  makroskopisch  sichtbare  Ausflockung. 
Die  Gläser  wurden  in  einen  Brutschrank  (^7")  gestellt,  mit  Ausnahme 
der  Versuche  mit  /t-Mastix  (siehe  Seite  401),  der  sich  bei  der  erhöhten 
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Temperatur  aufgelöst  hätte;  in  diesem  Kall  erfolgten  die  Versuche  bei 
gleiehmäsaigor  Zimmertemperatur. 

Als  Ausflockungszeit  wählten  wir  2-1  Stunden,  weil  in  dieser 
Zeit  praktisch  ein  Endzustand  erreicht  ist.  Wie  aus  Tabelle  1,  2  und  3  b 
hervorgeht,  ist  die  Ausflockung  ein  zeitlicher  Vorgang;  die  Verschieden- 
heit der  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  in  gewissem  Sinne  sogar  charak- 
teristisch für  verschiedene  SuspeMionen,  wie  aus  Tabelle  2  für  Bakterien 
und  Agghitininbakterien  hervorgeht,  wo  trotzdem  der  Endzustand  der- 
selbe ist. 

Um  eine  zu  vergleichende  Dichtigkeit  (Konzentration)  der  Sus- 
pensionen zu  erzielen,  wurde,  soweit  erforderlieh,  ein  selbstgefertigtes 
Densiraeter  zur  Anwendung  gebracht.  Es  war  ein  schmaler  Glasbecber 
mit  parallelen  Glaswänden,  auf  dessen  Hinterwand  Papier  mit  grosser 
Druckschrift  geklebt  war.  Die  Suspensionen  wurden  so  weit  verdünnt, 
dass  bei  bestimmter  Beleuchtung  die  Schrift  gerade  sichtbar  wurde. 
Derartige  Stammsuspensionen  bezeichneten  wir  als  Original.  Mastix 
^/lo  0"?-  oder  üf  ^/jo  Orig.  heisst  also-Stammlösung  auf  das  Zehnfache 
verdünnt  u.  s.  f.  Wie  aus  den  Tabellen  3a  und  3b  hervorgeht,  sind 
Heinere,  teilweise  sogar  auch  grössere  Abweichungen  in  der  Dichtigkeit 
der  Suspensionen  bedeutungslos. 

Als  «-Mastix  oder  a-M  bezeichnen  wir  eine  Mastixtrübung,  die 
hergestellt  wurde,  indem  eine  alkoholische  Mastixlösnng  in  Wasser  ge- 
gossen wurde. 

Als  ;!f-Mastix  oder  ß-M  bezeichnen  wir  eine  Mastixtrübung ,  die 
hergestellt  wurde,  indem  Wasser  in  eine  alkoholische  Mastixlösung  ge- 
tropft wurde,  bis  eine  genügend  starke  Trübung  auftrat,  dies  war  der  Fall, 
als  die  Flüssigkeit  80  Vol.-«(o  Alkohol  und  20  Vol.-o/o  Wasser  enthielt. 

Die  c - ilf- Suspension  ist  eine  mehr  feste  plastische  Ma^e,  die 
j^-ilf-Suspensiou  eine  Flüssigkeit. 

Als  Bakterien  verwandten  wir  im  allgemeinen  Typhusbakterien 
-auf  Bouillon  gezüchtet,  durch  Formol  abgetötet  und  durch  wiederholtes 
Aufschwemmen  in  destilliertem  Wasser  und  Abzentrifugieren  gewaschen. 
—  Einige  Male  wurden  auch  Versuche  mit  Dyseuteriebazillen  und 
Staphj'lokokken  gemacht. 

Als  Agglutininbakterien  wiu'den  auch  im  allgemeinen  Tjphus- 
bakterieu  verwandt,  denen  das  Serum  einer  Ziege  zugesetzt  war,  die 
mit  Typhusbazillen  vorbehandelt  war.  Die  so  mit  Agglutinin  beladenen, 
durch  FoiTuol  abgetöteten  Agglutininbakterien  wurden  ebenso  wie  die 
Bakterien  gewaschen. 

Die  Gefässe  wurden,  so  weit  erforderlich,  ausgedampft. 

Zeitschrift  t.  phyailc.  Chemie.  XLVIII.  26 
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Die  Zahlen  iür  die  Salzkonzentrationen  beziehen  sich,  wenn  nichts 
anders  vermerkt,  auf  das  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit  und  auf  Nor- 
mall ösuiigen. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  selbstverständlich  nicht  als  Konstanten 
zu  betrachten,  sondern  haben  ihren  Haiiptwert  im  Vergleich  mit  den 
übrigen  gefundenen  Werten.  —  Ich  halte  es  im  allgemeinen  für  einen 
Fehler,  wenn  Chemiker  bei  ihren  Anwendungen  chemischer  oder  phy- 
sikaliseh-eli  emischer  Methoden  auf  biologische  Fragen  ähnlich  scharfe 
Grenzen  erwarten,  wie  bei  unoi^anisierter  Materie.  —  In  iniserm  Fall 
z.  E.  muss  man  berücksichtigen,  dass  eine  Bakterienaufsehwemmung 
eine  Masse  ganz  ungleichartiger,  veraehiedenaltriger  Individuen  umfasst, 
und  da^  alle  paar  Tage  eine  neue  Kultur  angelegt  werden  muss,  die, 
bedingt  durch  imberechenbare  Einflüsse,  weder  der  vorhergehenden, 
noch  der  folgenden  genau  gleicht.  Innerhalb  unserer  Beobaehtungs- 
reihen,  bei  denen  wir  in  geometrischer  Eeihe  abfallende  Konzentrationen 
wirken  Hessen,  waren  die  erzielten  Resultate  trotzdem  im  ganzen  recht 
konstant 

Tabelle  1. 

Einfluss   der  Zeit  iür  die  Ausflockungsgrenze  von  Agglutininbakterien. 

Agglutiiiinhakterien  wurden  Yollkomraeii  auageflockt  (— -!-+l. 


Kulturaufschwemmung  A  durch  O-OS-na 

„      ,-  0-02    ,. 

„  -B      „  0.05    ,., 

,  0.025  „ 

,  0-012  „ 

,  0-05    „ 

,  0-025  „ 

,  0-012  „ 


■m.  NaCl  nach    IVs  Stunden. 


„      50 

Minuten 

„      l'A 

Stunden, 

2 

„ 

„      50 

Minuten, 

,.       IV. 

Stunden, 

2 

Tabelle  2. 

Vergleichender  Einfluss  der  Ausflockungszeit  bei  Bakterien  und 

Agglutininbakterien. 


Bakterien 

Äggl  utininbakterien 

Ausflocliung  durcli 

nach 

nscb 

naoli 

Meh 

nach 

Dach 

15' 

50' 

241'  j 

15' 

50' 

24b 

1.0        ccni    V,o-norin,  Ä3N0^ 

_i_ 

+  +  -r 

+++ 

++ 

+++!+++ 

+  +  -r 

-r  +  +      +  + 

+++;+++ 

0.1 

+  +  -I- 

+  +  +|!   +  + 

+  +  -r 

0.033       ,. 

— 1-  + 

+  +  + 

+ 

+  +  + 

0-01 

0 

u 

U 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0-001       „ 

0 

0 

" 

0 

0 

0 
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Bakterien 

Agglutin  inbakterien 

Ausflockung  durch 

DMh 

nach 

nach 

nach 

Dach 

nach 

15' 

50' 

24h 

15' 

50' 

24h 

10        ccm   V,»-norm,   CaSO^ 

0 

j_ 

-++ 

+  + 

+++ 

-f  +  + 

0-33 

0 

+++ 

+  + 

+++ 

++-f 

0-1 

0 

+  + 

+++ 

+  + 

+++ 

-t-  +  + 

+  -I- 

+++   +-f 

+++ 

+  +  + 

0 

+  + 

+'+   +  + 

-|, ,(.-(. 

0      .     0 

u 

O'OOl       „ 

0 

0 

0      .     0 

0     1     0 

0-01     ccm  •/.-norm.  HCl 

_j_ 

++ 

+++ 

0 

0     1  +  + 

+ 

++.+ 

+++ 

0 

+   ,+++ 

O-0025    „ 

+ 

+++ 

+++ 

0 

+  +   +++ 

0-001      „          „ 

+ 

+++ 

0-OOÜ5    „          „              „ 

0 

0 

0 

0 

0           0 

0-01      ccm   V,  -norm.  H^SO, 

++ 

++ 

-^++ 

+ 

-^+  '+^  b» 

+-f 

+++ 

+++ 

+ 

+  + 

+++ 

++ 

+++ 

+++ 

+++ 

++ 

-IH  1- 

+++ 

0 

0 

0 

0 

0 

Tabelle  3  a. 
Einüuss  der  Dichtigkeit  der  Suspension  und  der  Zeit  auf  die  Ausflockung. 


nach  17'l34' 

Öl'lh8'jlh25 

Ih42'|lh59 

4h 

24h 

48h     TSh 

144h 

V,  Orig.  Mastis. 

'.U  -n 

rni.  AgNO, 

-:  + 

++ 

^1+ 

f++ 

-++  + 

+++ 

+  -I-+ 

•L- 

„           „ 

++ 

++  ++ 

++bte|+++ 

+++ 

f+  + 

+++ 

+++ 

'/.«- 

? 

-f 

++ 

++I  ++ 

nij+++ 

+++ 

+++ 

++  + 

+++ 

+  -h+ 

-' 

+ 

++ 

++  ++ 

+  +    ++bi8 

I++H 

-K-blB 

+++ 

■f-f+ 

++  + 

+++ 

+++ 

Vfi.- 

0    1     0 

0         0 

■l 

+  + 

■i-  — 

+  + 

+4  bis 

-t-  I-  + 

'/,2s- 

u 

0 

0    ;    0 

0 

ü 

? 

■1-  + 

Vs.„- 

,        010 

0 

0 

0 

0        0 

0 

0 

0 

0 

4- bis 

V«.- 

,        0    0 

0 

0    ,     0 

0         0 

0 

ö 

0 

0 

h 

0 

Väs  Orig.  Mastix. ' 

'/*  -n« 

rn..  AgNO, 

0 

u 

ü 

0    1     ? 

+  1  + 

-H 

++++++ 

+++ 

+++ 

Ve- 

Ü 

0 

0 

0    j     ? 

+ 

+ 

++++-f+ 

-f++ 

+++ 

V,.- 

, 

ü 

0 

0 

oi    V 

-   .    f 

+ 

+++!+++ 

+++ 

+++ 

'U- 

, 

Ü 

0 

0 

0        0 

0       0 

0 

+ 

+  ■4- 

■f++ 

+++ 

Va4- 

0 

0 

0 

u 

0 

0       0 

0 

0 

0 

0 

0 
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45'     Ih  |liii5':i]i30'li>45'    at    21=15' 


411      2411     4811 


V 

Ori« 

Mastix. 

ÜU.SO, 

+ 

+ 

+ 

++ 

+  + 

4-i-bi8 

+++ 

4-4-biB 
+++ 

+++ 

+++ 

" 

+ 

+ 

+ 

++ 

++ 

++bi. 
+++ 

-H-bta 
+  +  + 

+++ 

+++ 

" 

+ 

+ 

+ 

++ 

+  + 

++bis 

+++ 

+4-bls 

+  +  + 

+++ 

+++ 

" 

II 

+ 

^ 

+ 

+  bia 

+  + 

-i--^ 

t-  + 

+  + 

*^ 

,- 

0 

Ü 

0 

0 

u 

0 

0 

0 

0 

0 

ü 

0 

0 

0 

0 

0 

f +++ 
f+++ 


+++^-t- 
+++  + 
+++  + 
+++  + 


V 

.  Orifi 

Mastix. 

CuSO, 

0   1    0 

0    1    0 

? 

+ 

+ 

+     1 

4-4-bi» 

+++ 

+++ 

+++ 

1 

+++ 

+ 

+     1 

+++ 

++  + 

+++ 

+++ 

0    i    0 

<l 

+     1 

+++ 

++  + 

+++ 

+++ 

0    1    0 

u 

II 

? 

? 

■/     1 

+++ 

+++ 

Ü    i    0 

0     ;     0 

0 

0 

0 

" 

0 

+  T 

-       „ 

0       0 

0       0 

0 

0 

0 

0    i 

0 

0    i    0 

0 
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46' 

lb9' 

IhSS' 

IhÖÖ' 

2b  18 
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144b 

+++ 
+++ 

++bli 
+  +  + 


,  OriB 
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+ 
0 

++ 
++ 
++ 
+ 
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+++ 
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+++ 
+++ 
+++ 
++ 

+++ 
+++ 
+++ 
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0 

0 

0 

0 

0 

0 

+++■+++ 
+++,++■ 
++biB;4-+. 
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+++[++++++ 
++++++I+++ 
++++++1+++ 
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V 
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Vs- 

m.  BaCk 

Ü 
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ü 

y 
0 
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0 
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1     +  + 
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+++I+  +  + 

1 
+++I++4 

++++++ 

V«- 

0 
0 

0 

Ü 

0 
0 

0    10'          1   '0'       +    i  +-1- 
0     1    0               1    0     1     0     1     0 

++  ++  + 
0         0 

nach  16' 

32' 

48' 

Ib  4'    Ib  20' 

Ib  36'  j  Ib  62' 

2h  8' 

4b    '    24h 

'/ 

Ori«. 

Mastix. 

orm.  HCl 

+ 

+ 

+ 

+    1 

+ 

+ 

+ 

+ 

+++ 

+ 

+ 

+ 

!■ 

+ 

+ 

+ 

+++ 

. 

+ 

4- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+++ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+++ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

++^ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

++-^ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

-t- 

+ 

+ 

+++ 

" 

U 

0 

0 

0 

0 

Ü 

ü 

0 

y  Google 


Ausflockung  von  Suspensionen  bzw.  Kolloiden  und  die  Bakterienagglutinalion.  405 


nach  I  16'      32'   1  48'   1 1''4'    IhgO'    liiS 


V 

5  Orig 

Mastix. 

/.-  norm.  HCl 

+ 

+ 

+ 

_ 

^ 

+ 

-r 

+  + 

u-    « 

(1 

Ü 

0 

+ 

+  + 

/„-     „ 

II 

n 

0 

0 

+ 

+ 

+  + 

u-   „      „ 

0 

l) 

0 

ü 

V 

+  T 

(1 

(1 

1* 

+ 

t- 

+  + 

/.äü-    » 

0 

0 

0 

+  + 

/«ü-    .. 

l> 

0 

0 

II 

0 

? 

+  + 

0 

» 

u 

0 

u 

0 

0 

+++ 
+++ 

+++ 
+++ 


,  Original 


nach 

2h  15' 

24h     j 

0-1       c 

0-05 

0-025 

Mastis. 

.  BaGl^ 

+++ 

+++ 

0 

-     0 

0-1       c 

0-05 

0.025 

cm  Vio-nor 

ni.  HCl 

+++ 
0 

+++   ; 

+  +  +    : 

0        1 

21115'    I     241 


0-025 
0-01 
0-005 


0-1        c 

Kaolin. 

a.BaCl^  1 

O-OI 
0005 
0-0025 
0-1       c 

i..i 

'■ 

"        1 
m.  HCl 

+  T  + 

V 

+  4.+ 

? 

0 

? 

++  + 

? 

+++ 
+++ 

0 

? 

A^lutininbakterien. 
M  '/.-norm.  BaCl. 


1       + 

:  +++ 

0 

1  -(--^ 

? 

■f 
? 

i       0 

++-I- 

^T 

0 
0 
0 

1  ^  '^ ' 

? 

V 

? 

001 

0-005  : 

0-0025    . 


Tabelle  1,  2,  3a  und  3b  lehren: 

1.  Die  Ausflockung  ist  ein  zeitlicher  ^ 

2.  Unterhalb  einer  beatimmten  Elektrolytkonzentration  (die  wir 
„Elektrolytsehwelle"  nennen  wollen,  und  die  für  jeden  Elektrolyten 
charakteristisch  ist)  und  unterhalb  einer  bestimmten  Suspensionskonzen- 
tration (die  wir  „Suspensionssehwelle"  nennen  wollen)  findet  auch  bei 
langdauemder  Einwirkung  praktisch  keine  Ausflockung  mehr  statt. 
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3.   Die  Ausflockungsgeschwindigkeit  ist  abhängig   von   der 
Konzentration  der  Suspension  und   des  Elektrolyten,    d.  h.,   je  konzen- 
trierter die  Suspension  und  der  Elektrolyt,  desto  grösser  die  Änsflock- 
TabeUe  4. 
Untere  Ausfloekungsgrenze  nach  24  Stunden  (Elettrolytschwelle)  für 


■ 

mg'ÄquiTaLente  Im  Liter 

n-Mastii     1     ^-Mastis ') 

1 

Agglutinin- 
bakterien 

Bakterien 

KOH 

(X 

oo 

cc 

NaCl 

1000 

10 

25 

NaJ 

25 

Namh 

25 

NcuSO. 

50 

50 

RbJ 

25 

HgNO. 

1-25 

0-5 

1 

ÄgNO, 

125 

1 

25 

HCt 

10 

1.26 

0.5 

1 

E,SO, 

10 

0.25 

1 

CS,CO^E 

500 

1 

1 

o-Amidobenzoesäure 

5 

5 

MgSO, 

100 

2-5 

oc 

Mg{NO,\ 

100 

(kCh 

50 

4-5 

Ca(NO,\ 

50 

Ba{OH\ 

50 

25 

25 

BaCk 

50 

5 

5-0 

Ba[NOX 

50 

ZnSO. 

100 

1 

10 

ZniNOX 

50        1 

CdSO. 

25 

1 

10 

50 

2-5 

? 

Ni[NO,\ 

50 

2-5 

Ni{C^H,0,), 

25 

2-5 

25 

Pb^NoX 

6 

0-1 

2-5 

(^Cl, 

10 

0-5 

2.5 

OaSO^ 

10 

1 

25 

au(NO,l 

5        1 

Ou.{CH,CO,), 

5        1            2-5 

HgCk 

oo 

0.5 

2-5 

Al,(SO,\ 

0-5 

0-25 

0-25 

AHNO,), 

0-5 

0-5 

0-1 

0-5 

Fe^m,\ 

1 

FeCk 

1 

Ptfl 

10 

0-5 

2-5 

)  De  Elektohte  wa  ett  in  SC 
n  ht  m  gl  h  wa  wa  de  Alkohol 
ung  erfolgt 


'/jigem  (Vol.-7o)  Alkohol  gelöst;   so  weit  dies 
o  weit  mit  Wasser  verdünnt,  daas  gerade  Lö- 
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ungsgeschwindigkeit.  Die  Abhängigkeit  von  der  Elektrolytkoiizentratioii 
macht  sieh  vor  allem  in  der  Nähe  der  Elektroiytschwelle  bemerkbar. 
Weiter  oberhalb  der  Elektroiytschwelle  ist  die  Äusflockangageschwiiidig- 
keit  ziemlich  unabhängig  von  der  Elektrolytkonzentration. 

Die  vorliegenden  Daten  genügen  noch  nicht,  um  eine  schärfere 
Formulierung  der  Masseowirkungsverhältnisse,  die  sich  darin  kundgeben, 
zu  gestatten;  jedenfalls  zeigen  aber  die  gewonnenen  Daten,  dass  es  sich 
bei  der  Ausflockung  nicht  um  rein  statische  Verhältnisse  handelt. 


"Wie  ein  Blick  auf  Tabelle  4  lehrt,  bemühten  wir  uns  nicht, 
möglichst  genau  abgegrenzte  absolute  Zahlen  für  die  verschiedenen 
Salze  zn  gewinnen,  wir  zogen  nicht  einmal  Mittel  aus  der  oft  sehr 
zahlreichen  Keihe  von  Versuchen,  unser  Ziel  war  vielmehr,  Ver- 
gleichswerte für  die  Ausflockung  in  24  Stunden  zu  erhalten,  d.  h., 
wenn  zur  Ausflockung  einer  Agglutininbakteriensuspension  25  mg-Aqaiv. 
NaCl  erforderlich  waren,  so  wurden  auch  25Qig-Aquiv.  SWoderSBflCTg 
gebraucht.  Deswegen  konnte  eine  andere  Kultur,  um  ein  grobes  Beispiel 
zu  geben,  vielleicht  schon  durch  10  NaCl  ausgeflockt  werden,  dann 
wurden  aber  auch  nur  10  JthJ  u.  s.  i  gebraucht,  —  Nur  eine  solche 
grob  vergleichende  Methode  hat  Wert  bei  Bakterien. 

Ergebnis  der  Tabelle : 

1.  Die  absolut  erforderlichen  Elektrolytmengen  sind  am  grössten 
bei  a-Mastix,  viel  kleiner  bei  (S-Mastix  und  Bakterien,  am  kleinsten  bei 
Agglutininbakterien. 

2.  Bakterien  werden  durch  ein-  und  zweiwertige  Leiehtmetallsalze 
nicht  ausgeflockt. 

3.  Das  Kation. 

Die  Aiisflockungskraft  wächst  im  grossen  ganzen  mit  der  Wer- 
tigkeit. 

Ausnahmen  bilden: 

Das  //-Ion;  hat  vielleicht  infolge  seiner  grossen  Wanderung'Sge- 
schwindigkeit  ein  hohes  Ausflockung'svermögen.  Ein  Vergleich  der 
Salzsäure,  bzw.  Schwefelsäure,  Essigsäure  und  o-Amidobenzoesäure  zeigen, 
dass  schwach  dissoziierte  Säuren  weniger  wirksam  sind,  als  starke.  — 
■  Hg  und  Ag  zeigen  Anomalien,  die  sicli  wohl  auf  das  Eingehen  che- 
mischer Verbindungen  zurückführen  lassen.  Das  vierwertige  Pt  wirkt 
schwächer  als  das  dreiwertige  AI  und  Fe,  vermutlicb  infolge 
Wander  un  gs  geschw  i  ndi  gke  i  t. 

Das  Anion  ist  von  geringem  Einfluss, 
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4.   Die  Zersetzungsspannung. 
Die  Ausflockungskraft  wächst  mit  Abnahme   Jer 
nung,    wie   nachstehende   Tabelle    iur   ein-   und   zweiwertige   Kationen 
zeigt.     Die    angeführten  Zeisetziings&panniingen    gelten    für   Lösungen, 
die  für  die  zu  entladenden  Ionen  noimal  sind,    ein  genauer  Parallelis- 
nius  ist  nicht  zu  erwarten,   da  die   Zersetzungsspannung,  teilweise  in 
Jioch  unbekanntem  Ma&se,  sich  nnt  dei  Konzentration  ändert. 
Tabelle  5. 
Zersetziingsspaimung  von  Ausflockungegrenze  (in  mg-Äquiv.) 

(K  =  ±OVolt,")  für  Mastix  für  A^lutininbakterien 


Na 
Mg 


Cn 


+  2.8  (?)  Volt 

NaCl 

+  1-47  CO» 

ÄlgSO^ 

+  0-74       „ 

M^o,), 

+  0-38       „ 

CdSO^ 

+  0.17       „ 

Fb(NO,\ 

—  0-34 

Cu!NO,\ 

1000 

100 


2-5 


iCMl^'i 


Hemmung,  bzw.  Beeinfluasung  der  Ausfloekungs Wirkung  der  Salze. 
I.  Mastix. 
A.   Durch  Gelatine. 
Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  zu  je  1  eem 
Mastixtrübung  I  ccm  der  Salz-  oder  Gelatinelösung  und  abfallende  Mengen 
der  Gelatine-  oder  Salzlösung  gefugt  und  mit  "Wasser  auf  3  ccm  aufge- 
füllt wurde.  Die  Handelsgelatine  war  längere  Zeit  in  fliessendem  Wasser 
und  schliesslich  in  destilliertem  "Wasser  dialysiert.    Wo  nichts  gegen- 
teiliges gesagt,  beüiehen  sich  die  Angaben  auf  eine  l%ige  Gelatinelösung. 

Tabelle  6. 
a.    Gelatinehemmung  gegen  Salze  und  Säuren  sowie  Einfluss  der  Zeit 


Gelatine: 

2  Tropfen 

V„  Tropfen 

V,o,  Tropfen;'  0  (Kontrolle) 

Bach 

15'       241» 

15'    1    2411 

15'    1    241'   1      15.    j    .J4b 

V,oü-nom.  H^SO, 

0      1     0 

0     I     0 

T  +  -^   +-r-i- 

_l__^^    

V«„-norra.  M,(SO,\ 

0    !    u 

+++ 

+++ 

+  +  -1-1   +  + 

-r+^l+  +  T 
!            1 

'/.„-norm.  GuSO, 

0           0 

+++ 

+++I+++ 

i+++l+-r  + 

'/.„-norm.  MgSO, 

0           0 

+  ++ 

-|-+-t- 

+  +  4-|+  +  +|+  +  +;-r  +  - 

V.<,-nortn.  BaCl, 

+++ 

+  +  + 

+  +  +i+  +  +  H-^fi+--  + 

■/„-norm.  AgNO, 

ü           0 

+++ 

-i-++ 

0        +  +  + 

0            0 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  Salz-,  bzw.  Säm-emengen,  die  sonst 
zur  Ausflockung  von  Mastix  Tollkonimen  hinreichen,  durch  kleine  Ge- 
latinemengen in  ihrer  Wirkung  gehemmt  werden,  und  zwar  im  ganzen 

1)  Kach  Abegg  und  Bodländer,   Zeitschr.  f.  anorg,  Chemie  20,  455  (1899). 
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unabhängig  von  der  Zeitdauer  der  Einwirkung.  Eine  Ausnahme  bildet 
Ai/NOs,ld?is  eine  unregelmässige  Reihe  gibt,  und  bei  dem  Gelatinezusatz 
nach  Umständen  für  die  Ausflockung  förderlich  ist  Al^{SO^s  zeigt 
ähnlich  wie  ohne  Zusatz  von  Geiafine  Ansätze  zu  einer  unregelmässigen 
Reihe  (vgl.  Seite  417)- 

Tabelle  7. 

b.   Hemmung  und  A'^erstärkung  der  Salzwirkung  durch  Gelatine. 

Es  kam  2°/oige  Gelatinelösung  zur  Verwendung, 


Gelatine : 
0-0O3     I     0-001     I    0-0003    1    0-0001     1 0  (Kontrolle) 


1  com  Vi-norm.  ^aCl  +  1  «an  Vi  Orig.  Mastix. 

0   !   0   l-bi, ++I  +++  I  +++  I  +++  ]  +++     I   +++ 

ipcDi  Vi-norm.  NaCl  +  1  ccm  '/^  Orig.  Mastix. 

0,0  0      j      0      i   ++-^   :  ++-   \   +++   \      o? 

1  ccm  V.-norm-  NaCl  +  1  ccm   Vas  Orig.  Mastis. 

0     ,        0        I        0        :        0        i        0  0        [    +++     i  0 

Diese  Tabelle  ergibt,  dass  die  Ausflockung  dichter  Mastixtrübungeu 

durch  Gelatine  gehemmt,  die  dünner  Trübungen  aber  begünstigt  werden. 

Man  muss  dabei  aber  im  Auge  behalten,  dass  Gelatine  in  Verdünnungen 

von  00003  bis  O-OOOl"/,,  an  sieh  ausflockend  auf  Mastixtrübungeu  wirkt. 

Bleibt  man   somit  etwas  unter  der  ausflockenden  Salzgreuze,  [so  kann 

man  mit  kleinsten  Gelatinemengen  trotzdem  Ausflockung  erzielen, 

Tabelle  8. 

c.    Einfluss  der  Salzkonzentration  auf  die  Ausflockung  bei 

absteigenden  Gelatinemengen. 

M  =   Mastis  (1  ccm)  -|-  Salzlösung  1  ccm  (wenn  nicht  gegenteiliges  gesagt). 

Gelatine  .- 
Ol       j    0-03    I      0.01      I  0-003  j  0-001  j  0.0008  j    O-OOOl    I  0-00001  j  (Konwol 


1. 

V,  Orig.  M  +  V,-no 

•m.  IfaCl 

(ful)  (107.ig): 

■:-  +  +  1  +  +  +  1 

+++    1 

2. 

'/,.  Orig.  M  +  2ca 

y.-norm 

NaCt: 

++i 

3. 

V,.  Orig.  Ä  +  1  com 

V,-iiom 

NaCh 

4. 

Vi.  Orig.  M  +  0.5  cc 

m  V,-iior 

Dl    NaCl: 

;;; 

0 

+++ 

0 

5. 

V,.  Orig.  M  +  0-26  c 

1 

um  V.-ra 

m.  Natu 

0 

0 

0 
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O'O! 


Gelatine; 
0-01      ;  0-003  I  0-001  lO-OO 


6.  '/„  Orig.  M  +  fast  Vi 
0        I      0      i        0 

7.  Vi  Orig.  M  +  0-lccJn 
0        I      0      I      ++ 

8.  Vi,  Orig.  M  +  0-01 

I  i 

9.  V,o  Orig.  M  +  0-005  cem  Vi-m 

10.  Vi„  Orig.  M  +  0-0025  ccm  Vi-' 

II  II 

11.  Vio  Orig.  M  +  0-001  wm  V,-ni 


I 


NaCl  (lO'/oig): 

.    0    :        I 

n.  Pb(JVO,)s: 

I  : 

>nn.  Pb[NO^\: 

I       I       ; 

orm.  Pb{NO^\: 

I 

1  I 

Pb{NOt)^: 

i  I 

Fb(NOj\: 


0-0001      !     0-00001  |0  (Kontrolle) 

I    ++f    I    ^^+  !    +4-  + 

I         I  I  +++ 

;  -^++  I  +-f-f  i  ++H- 


12.  Vi  Orig.  M  4-  0-0005 . 

0  I     ++     |++bi8-f-+.|- 

13.  Vi  Orig.  M  +  Icom   V,-nonn.  CiiSO.: 

0    I    ++-L    1+++!+++;-++ 

14.  Vi  Orig,  M  +  0-025  ccm  ^1,-noim.  OuSOt'. 

;   0   1   +++   i+++i  +++;-  ++ 

lÖ.     VjB  Orig.  Jtf  +  1  ccm  V,-norm.  CitSO, 


0 


0 


16.     Vss  Orig.  jtf  +  0-025  cc 


0      1 
V,-'i 


0 


.   CuSO^: 


+  +  + 
+  +  + 
++  + 
++  + 
+  +  + 


0        0?  ;    ++    I        ;        I        I  I 

22.  V,  Orig.  M  +  Iccm  0-0005-norm.  Ak{30^\: 

0         I     0     I       +^       I   ++   :++-M++H-|     4---   .-     I 

23.  V«  Orig.  M  +  1  ccm  0-0005-norm.  M^iSO^^: 

Ü       I    0    I       ü      i    0    i+++|+-L+'    ^^-+    I  ++-■ 

Aus  dem  Vergleich  von  Reihe  4  und  10  mit  den  vorhergehenden 
ergibt  sich,  wie  aus  Tabelle  7,  dass  kleinste  Gelatinemengen  die  Ausflockung 
befördern.  —  Aus  ßeihe  13  bis  23  ergibt  sich,  dass  die  Hemmungs- 
wirkung der  Gelatine  nur  abhängig  ist  von  der  Konzentration 


17. 

V,  Orig.  Jtf  +  iccm 

0        1     0     1         0 

V,,„-norm.  E,SO,: 

18. 

++ 

V,  Orig.  Jlf  +  l-Occrt 

biM-++|++-1-|     4++ 

Vi-iiorra.  HCl: 

1         !         1         1 

19. 

V.  Orig.  M  +  0-01  cc 

0        1     0     i         0 

m  Vi-norm,  HCl : 

1       1      ;      1 

20. 

V,o  Orig.  3f  -t-  1  ccm 
0         1     0     '         0 

V,„-norm.  M,SO,: 

[     0     ■      0     1     0?    1-1  + 

21. 

V,  Orig.  M  +  0-5  ccn 

V,-norm,  Ai,(SO,\: 
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des  Mastix,  dagegen  unabhängig  von  der  Konzentration  des 
ausfiockenden  Salzes,  dass  aber  bei  gleicher  Mastixkonzentration 
die  Ausfloekungswirkung  von  einer  gewissen  Grenze  ab  auch  abhängt 
von  der  Konzentration  des  Salzes,  bzw.  der  Säure  {vgl.  Reihe  5  mit  4-, 
11   mit  10,  19  mit  18}. 

B.  Durch  Serum. 
l  ccm  Masfixtrübimg  wnrde  mit  Salzlösung  und  wechselnden  Mengen 
Ochsenserum  oder  Kaninchenserum  versetzt:  die  Gesamtflüssigkeit  wurde 
mit  Wasser  auf  3  ccm  aufgefüllt.  „Typhusziegenserum"  heisst  das  Serum 
aus  dem  Blut  einer  Ziege,  die  mit  Typhusbazillen  gespritzt  ist,  das  also 
Tvphusagglutinin  enthält. 

Tabelle  9. 
Hemmung  durch  Ochsen-  und  Typhusziegenserum. 
1  ccm  V,o  Orig.  Mastix  +  1  ccm  '/,-norm.  NaCl  (Kontrolle)    -:-  +  -!- 

+  0-003  com  Ochsenseruni  0 

+  O-I       „  „  +  ein  Troi)fen  '/lo-i"™-  SOI  0 

+  0-03     „  „  +     „         „  „  „     !■+  bis  4-4  -. 

Ochsenserum  übt  also  eine  hemmende  "Wirkung  auf  die  Ausflockung 
von  Maslixtrubung  durch  Kochsalz  aus,  auch  wenn  die  Alkalität  des 
Serums  durch  Saure  abgeschwächt  ist;  in  letzterm  Falle  ist  allerdings 
die  Hemmung  mcht  so  stark. 

Tabelle  10. 
Iccm  Vi,  Orig.  Mastis  +  1  com  '/,-nurm.  NaCl 
+  U-01   ccm  Typhusziegenserum  0 

+  0-001     „  „  -!--  bis  4-+  + 

Typhusziegenserum  hat  also  eine  analoge  hemmende  Wirkung  wie 
Ochsenserum.  Das  darin  enthaltene  Agglutinin,  welches  die  Typhus- 
bazülen  erst  agglutinationsfähig  macht,  hat  also  bei  Mastix  keine  Wir- 
kung; ebensowenig  wie  bei  andern,  ausser  Typhusbazillen. 

C.   Durch  Gummiarabikum. 
Die  Lösung  von  Gummiarabikum  war  2''/o'g;   sämtliche  Röhrchen 
wurden  auf  2  ccm  aufgefüllt  (ausser  bei  NaCl). 

Tabelle  11. 
Gummiarabikum:    1-0  j  0-1  I  0-01  1         O-OOI         1  0  (Kontrolle) 


'U  Orig.  Mastis  +  leer 
0 

a  fast  '/,- 
0 

■norm.  NaGl  (lO^/jig). 

1           0           1        ++ 

Vs  Orig.  Mastix  +  0-1  c 

cm  V,-no 

rra.  BaCÜj. 
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Gummiarabikum;    l'O 


O-I 


001 


o-oo: 


I  0  (Kontrolle) 


1  ccm  Va  Orig.  Mastix  +  0-01  ccm  V,-norm.  PblNOs\. 

0  '  0  0  !         --r-   ;  -^-^- 

Iccra  Vs  Orig.  Mastix  +  0-001  ccm  '/j-iiorm.  AUSO^\. 

0  ■  U  0  -t— -       i        +-- 

Ebenso  wie  Gelatine  gewährt  aueli  Gummiarabikum  einen  Schutz 
gegen  die  ausflockende  Wirkung  der  Salze.  Im  Gegensatz  zu  Gelatine 
konnten  wir  mit  kleinsten  Gummiarabikum- Mengen  allein  keine  Aus- 
flockung wahmehmeu, 

D.  Durch  iJlutegelextrakt 

Die  Bhitegel  besitzen  an  ihrem  Maul  Drüsen,  welche  einen  Stoff 
sezemieren,  der  die  Eibringerinnung  des  Blutes  hindert.  Der  Einfluss 
dieses  Stoffes  auf  die  Ausflockung  von  Mastix  war  in  zwei  Richtungen 
Ton  Wichtigkeit:  1.  ist  die  Blutgerinnung  ein  Vorgang,  der  nur  in 
Gegenwart  von  Salzen  vor  sich  geht,  also  eine  Analogie  zur  Ausflockung 
bildet,  2.  ist  jene  gerinnungshemmende  Substanz  verschieden  von  allen 
andern  benutzten,  insbesondere  ist  er  kein  Eiweisskörper. 

Der  Blutegelextrakt  wurde  aus  Blutegelköpfen  hergestellt  die  sieben 
bis  zehn  Monate  unter  Alkohol  gelegen  hatten,  konnten  also  sicher  keine 
Eiweisskörper  mehr  abgeben.  Die  Drüsen,  welche  den  germnungshem- 
menden  Körper  enthalten,  wurden  geöffnet.  Vor  der  Extraktion  wurden 
die  Köpfe  scharf  getrocknet  Die  Extraktion  erfolgte  mit  je  5  ecm  phy- 
siologischer Kochsalzlösung  (O-Sö"/,,)  pro  Blutegelkopf. 
Tabelle  12. 


1-0 


0^ 


Ol 


B 1  Utegel  extrakt: 
0-03     I      0-01  O'O 


1  ccm  Vb  Orig.  Mastis  -|-  2  ecm  V,-norm.  NaCl 
0      I       ( 

'/]•  Orig.  Mastix  -|-  2ccm  '/i-nonn.  NaCl 

0       I       0       ;     -1-++    ,    -r-r 
'/,.  Orig.  Mastix  +  0-1  ccm  '/i-n«"«-  CaCl,. 


0-001    I  0-0003  :0(Koiitr.) 


-r    ;    T--r-r        +  +  + 


0 


0 


0 


I+-K 


'/,„  Orig.  Mastis  -|-  0-25  ccm  '/,-norm.  BaCl^. 

+++     I    +^-    I 
.-norm.  MgSO,. 

-4-r      1    ■— -T-     ■ 
'/.-norm.  Pb(JVa,t,. 


1  ccm  Vm  Orig.  Mastii  +  0-5  ccm 


'/„  Orig.  Maatix  +  0-01  cc 
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Blutegelextrakt: 

1.0     '     0-3     1     0-1           0-03           (1-01      ■    0.003    '• 

OOfH 

0-0003 

0(Kontr,) 

iccm   Vs  Orig.  Mastix  +  0-025  ccm  ■/,-nonn.   CuSO,. 

+++  1  +++   1  +++  1    +++    1    +++     ;    -!--!-!- 

1- 

1    +++ 

1    +  +  4- 

Iccm  V,.  Orig.  Maetix  +  O.Ol  ccm  '/.-norm,  HgNO,. 

++-r   j       0        i        0        1        0        :         0         '0 

4-+-I- 

1    +^-  + 

1    +  +  + 

locm  V,o  Orig.  Mastix  +  0-025  Mm  Vi-norm.  B^SO^. 

+  +  +   1      !■-     1        0       !        0        1     4  4-f     ,     ^--u-u    ■ 

-L-  +  -J- 

++f 

1    +  +  4 

Iccm  Vi.  Orig.  Mastix  +  0.005 ccm  '/.-nonn.  AgNO,. 

+++  1  +++  1  +++  1    +++    1     +  +  ■{■     1    ++- 

T+-^ 

1    +-^  + 

1    +4-4 

1  ccm  '/„  Orig.  Mastix  +  0«)1  ccm  '/.-norm.  Al^{SO^\ 

-  +  -r  ,    +  +  +    1        0        ■      ++      1         0         1      +?      ' 

1       0 

Iccm  V,»  Orig.  Mastis  +  0-0005 ccm  '/.-norm.  Al,{SO, 

0      :       0       '   +4--L           0        ■     ^  -}-.-!-     ■       -[-       1 

0 

0 

1       0 

1  ccm  Vio  Orig,  Mastix  -^  O-OOOl  ccm  V,-norm.  Äl^{SO^] 

0      1       0       ■       0              0       '+--^9+-!-+       0       : 

0 

i    4-4- 

BlutegeJextrakt  hemmt  somit  die  Ausflockungawirkung  einiger  Leicht- 
metallsalze  (NaCl,  CuCl^,  MgSO^-,  es  heimnt  nicht  die  Wirkung  der 
Schwersalze,  mit  denen  es  offenbar-  Terbindungen  eingeht  YPb{NO^\, 
CuSO^,  AgNOg].  Unregelmässigteiten  beginnen  sich  bereits  bei  BaCl^ 
zu  zeigen,  treten  deutlich  auf  bei  H^SO^  und  HgNO^.  Charakteristisch 
sind  sie  wieder  wie  in  Tabelle  23a  bei  Al,{SO^\. 


Analog  wie  bei  der  Gelatinehemmung  (vgl.  Tabelle  8)  hängt  auch 
beim  Blutegelextrakt  die  Hemmiingswirkulig  von  der  Konzentration 
■  der  Mastixtrübnng  ab.  Dies  zeigen  bereits  die  beiden  ersten  Reihen 
der   vorigen  Tabelle  12,   deuthcher  noch  tritt  es   in  den  beiden  nach- 
stehenden Reihen  hervor. 

Tabelle  13. 


Blutegelextrakt: 
1       0-03       j       0.01       I      0-003      j  0  (Kontrolle) 


1  ccm  V,  Orig.  Mastix  +  1  ccm  NaCl  IC/aig. 

\++  4-4.4  ■  I    -U+  -^4     ^_         ■  +  +  +         I  _^^^ 

1  ccii!  1/j,  Orig.  Mastix  +  Iccm  NaCl  W/Jg. 

"         ,         "  0  »I      +++     '      +++     I       +++ 

E.  Durch  Bakterienextrakt. 
Da  die  Bakterien  sieh  gegenüber  der  Ausflockung  von  Salzen  ver- 
halten  wie   eine   echte  luiorganisierte  Suspension,    der   etwas   Gelatine, 
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Serum  oder  dergl.  beigefügt  ist,  so  versuchten  wii',  einen  Hemmungs- 
körper aus  ihnen  zu  gewinnen,  was  in  der  Tat  gelang,  ■ —  Typhusbazillen 
wurden  fünf  Tage,  bezw.  zwölf  Tage  lang  im  Brutsehrank  (37")  in  Wasser 
aufgeschwemmt  stehen  gelassen,  abzenüifugiei-t  und  in  ihrer  Wirkung 
auf  Mastix  (Tabelle  14).  Agghitininbakterien  und  Uranylbakterien  unter- 
sucht. 

Tabelle  14. 


Bakterienexb'akt  (5  Tage): 


0-03  0  [Kontrolle) 


Iccm  Vio  Orig,  Mastix  +  0-5  ccm  '/,-iiomi.  MgSO^. 

0  !  0  ;       +++       I       4-  +  -;.       I        ^-;   .  ^..-4- 

Bakterienextrakt  (13  Tage): 
1  ccm  Vio  Orig-  Maatix  +  0-5  ccm  '/i-nonn.  MgSOt- 

0  I  0  '  0  I  (J  i        -r  +  +        I         -  +  r- 

Den  Bakterien  wurde  somit  ein  Hemmungsköiper  entzogen,  der 
sich  mit  der  Einwirkungsdauer  des  Wassers  vermehrt.  Die  Ausflockungs- 
fähigkeit der  Bakterien  wurde  durch  Entziehung  des  Hemmungskörpers 
nicht  beeinflusBt. 

n.  Bc^terien. 
A.    Durch  Gelatine.     ' 
Die  Versuche  wurden  in  analoger  Weise  wie  bei  Mastixtrübung 
durchgeführt. 

Tabelle  15. 

Gelatine: 


' r 


©■S         0-1        0-03       0-01    i  O'OOa      O-OOl  ,  O-OOOa  ■  O-OOOl    0-00003  O  (Kontr.) 


ccm  Bakterien  +  0-5  ccm  "/i-norm.  NaCl. 

ojoio        o;o,o,0;0|o;      o 

ccm  Bakterien  +  0-1  ccm  Vi-norm.  CuCl^. 

.  +  +  +  :  +  +  +  I   +++   i   +  +  +   j   -^  +  -r    ,   -+  +  +    \   -i-4-r  i   +  +  +   ;      +-^  + 
ccm  Bakterien  +  O-Ol  ccm  V,-norm.  CttCli- 

+  +    I  +  +  +  1  +  +  +  !  +  +  +  I  +  +  +  I  -f-r+  ;  -rf-t-  i  +-f+  I  -h  +  +  i     +  +  + 
ccm  Bakterien  -j-  0-006  ccm  Vi-"orm.  OaCl^- 

+++  I  +++  I  +++  I  +++  ■  +++  I  +++  I  +++  I  +++  I  +++  i     +++ 
«m  BaJjterien  -f-  0-003  ccm  »/,-norm.  PftfJVOa),. 

+  +  I  +  +  +  I  -!-  +  +  I   +++   I   +  +  +   i   -r  +  +    I   +-H-    I   -;■  +  +    j   ~+-\-    I      +■'.  -f 

Gelatine  übte  somit   bei  massigen  Zusätzen  keine  Hemmung  aus^). 


')  Bei  1  ccm  Gelatine  machte  sich  Aufluckungsheromung  bemerkbar,  doch  ist 
dann  die  Flüssigkeit  bereits  ao  visküa,  dass  die  Hemmung  voraussichtlich  auf  die 
Zähigkeit  des  Suspenaiönamittela  zurückzuführen  ist. 
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m.  .^glutiiiinbakterieu. 
Tabelle  16. 


0.3        0-1    I  0.03      O'Ol   i  0.003    0.001  >0003  0fl001  O'OUOOS  0  (Kontr.) 


■f-r+l+  +  -r  i 


1  Agglutininbaklerieti  -\-  1.5  ccm  ^/,-norm.  NaCl. 

;  wie  Gelatine  Termochten  0-2  ccm  Serum,  oder  0-2  ccm 
Serum  +  0004  ccm  Gelatine  oder  Bakterien  ex  trakt  eine  Hemmung  zu 
bewirken. 

Chemisch  veränderte  Bakterien, 

Es  £;elang  uns  durch  i.hemibche  Einwirkung  Bakterien  derartig  zu 
verändern,  da^s  wu  in  bezug  <tut  ihie  Ausfloctungsfähigkeit  Zwischen- 
stufen von  den  Baktenen  zu  den  Ägglutininbakterien ,  bezw.  unorgani- 
bierten  Suspensionen  erhielten 

Zu  dem  Zweck  wuiden  Bakterien  mit  Bleinitrat,  Alkohol,  üranyl- 
azetat  oder  Spuren  usw  ausgefallt  und  so  lange  durch  Abzentilfugieren 
und  Aufschwemmen  in  fnschem  Wasser  gewaschen,  bis  keine  Spur  des 
Fällungsmittels  mehr  im  Waschwasser  nachweisbar  war,  und  die  Bak- 
terien im  Wasser  in  Suspension  blieben. 


I.  Bleibakterien. 
Durch  Bleinitrat  gefällte   Bakterien   enthalten  Blei,   da  sie   sich   durch 
Schwefelwasserstoff  schwärzen. 

Tabelle  17. 


1  ccm  Bleibakterien  -}-  0-03  bis  1  ci 
„  +0.03    „    1 

+  003    „    1   : 


%-r 


+  0003  c( 
+  0-003  , 
+  0.003    , 


,  NaCl  0 

CaCl^  0 

V.-    „      MgSO^  0 

'/,-    „      Fb{NOg\  -^+- 

.  Pb[NO;i^  +  Iccm  2%ige  Gelatine     0 
.,  +  0-3  bis  0-1  ccm        „      4-bis-;  + 

+  0.03  bis  0-0003  ccm  „       -^  +  + 
Die   Bleibakterien    verhalten    sich    also    gegen    ausflockende   Salze, 
sowie  in  deren  Hemmung  durch  Gelatine  wie   unveränderte  Bakterien. 

IL  Eisenbakterien, 
durch  Ferrisulfat  gefällt. 

Tabelle  18. 
1  ccm  Eisenbakterien  -]-  1       cum  bis  0-03    ccir 
1    "  .-  +  1         „     „   0-1       „ 

1    „  „  +  0-03    „     „    0-003    „ 


.  NaCl 
MgSO^ 


0-1 


-  0-03 
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Die  Eisenbakterien  werden  also  durch  das  einwertige  Na  noch 
nicht  gefällt,  gerade  noch  durch  das  zweiwertige  Mg,  und  weit  stärker 
durch   Ca. 

III.  Alkoholbakteriell, 
durch  absoluten  Alkohol  gefällt  (ungefähr  drei  Tage  unter  Alkohol). 

Tabelle  19. 
Alkoholbakterien  +  1  ccm  %-norm.  NaCl  ~ 

+  Ü-3   ccm  bis  003    ccm  V,-iiorm  NaCl  0 

+  1         „     „   0-03     „  V,-    ..    i«jjSO,  +-^-^blä-;^ 

+  1         „     „   0-03     „  Vi-    „     CttC\  -+-r+ 

+  0-01    „     „    ü-003    „  Vi-    „     CuCIj  +++ 

Tabelle  20. 
Hemmußg  durch  (relatine,  Seruin  und  Immunserum. 


Gelatine : 
]  0-01  I  O.0O3  I  0-001  |o-0003|o.000l|  0-00003  |  0  (Kontr.) 


ocm  Alkoholbakterien  +  0-3  ccm  Vi-norni.  CaC^. 

0  ;  0  I  0  I     ^     I ++I+++I      I      I      I 

ccm  Alkoholbakterien  +  001  ccm  Vr"*»""-  Ou(n^. 

ü    !    0    ■    0    I      -i-      I        I        I        !        I        I 

ccm  Alkoholbakterien  +  0-005  ccm  "/i-norm,  CuCl^. 

0     I     0     I     -     :        -1-        I  ++  l+++!+-^  +  i-i-'  +1  I 

Serum : 
ccm  Alkoholbakterien  -\-  0-3cem  Vi-no""-  CaOl^. 

-i-++!++4-!    0|      0      !0|o:o|Oi 

1  Alkoholbakterien  +  0-5  ccm  Vi-norm.  MgSO^. 

|  +  +  +  K  +  -^  r4-biB+++|      0      i      0      I      0      ,      +      i      0      :-l-bi3 

Immunserum: 
1  Alkoholbakterien  +  O&ccm  V,-norm.  MgSO^. 

i+  +  +,-r  +  +  |+++        +++      i+  +  -rj  +  -r+  4-  +  +,      ±      i        +        \       +4 

Die  Alkoholbakterien  bilden  also  eine  weitere  Stufe  von  den  Bak- 
:erien  zu  den  Agglutininbakterien;  sie  werden  bereits  durch,  starke 
NaCl-Lßsung  etwas  agglutiniert  und  durch  alle  verdünnten  Lösungen 
zweiwertiger  Kationen  ausgefloekt  Gelatine  übt  noch  eine  Hemmung 
aus,  Immunserum  macht  sie  zu  Agglutininbakterien.  Höchst  merkwür- 
dig und  bisher  unerklärlich  ist  der  Einfluss  von   gewöhnlichem  Serum. 

IV.  Säurebakterien, 
durch  Säuren  (Schwefelsäure,  Essigsäure  0-1  ccm  "-/in-norm.  Lösung)  ge- 
fällt   Wir  machten  den  Vereuch  mit  Bakterien  und  Agglutininbakterien. 
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Ausflo'kuii"  von  Suspensionen  Izw    Kollniden  und  die  Bfdcterienagglutinadon.  4|7 

T    ele    1 

Aus       k     p  gr  S  hn  fe   äureb  k  n  durch  Vj-norni.  Na(U  0-5  ccm 

E     a'a    e  akte   en  ,  „  „  1-0   „ 

b  h     t       u  e  Ag  n  nbaklencn  durch  "/i-n-  ^aCl  O-lö  „ 

E        ä    eAggu  n  bakterien  durch  V,-norm.    „      0-25,, 

De  a  e  aL  er  e  ni  n  t  eh  a<i  schwerer  ausfloekbar  durch 
NaCI  ilsdeS  eA^  b  nhikte  en  auch  ist  ein  erheblicher  unter- 
schied zwischen  der  starkem  Schwefelsäure  und  der  schwäch erii  Essigsäure. 

V.  Uranylbakterieu, 
durch  üranylazetat  gefällt. 

Tabelle  22  a. 
1  ccm  Uranylliakterjen  +   1  ccm  bis  0.03    ccni  Vi-norm.  NaCl  +++ 

Iccm  „  +lccm    „     O'Q^Ö ccm  '/,-nona.  MgSO^      +++ 

Iccra  „  -h  Iccm    „    0-03   ccm  %-iioTm.  CaCt^         +++ 


Hemmung  durch: 


0.0U3      Ü  (.Kontrolle) 


Iccm  UranylbakterJen  +  0-3  ccm  JVaCi  (207„): 

Serum:  :  _l  +  _  j  _ +_^  .  _^_^        ^  ..    ;_  _  +  _^  _.  +  ^      [        _,__|_^ 

Iccm  Uranylbakterieu  +  O-Sccm  '/^-aona.  C'aCl^: 

--  I  +  :  ++ I     0     I     0         +1    +++ 

Iccm  Uranylbakterien  +  0-3  ccm  NaCl  (20%): 
Blütegelextrakt  |-f++|+++| — J-4- |     +  +  +     "    +++         -r-!-+     '.      +++ 
*^'.^^-         Iccm  Uranylbakterien  -\-  0-3  ccm  Va-norm.  CaG,: 

|+-^+l+++l+-+'    -r-----        -+-    ;    ++-f    I     +++ 

Uranylbakterien  sind  die  letzte  Stufe  von  den  Bakterien  zu  den 
Agglutininbakterien,  sie  werden  ausgefloekt  wie  letztere,  während  aber 
die  Ausflockung  der  Agglutininbakterien  weder  durch  Gelatine,  noch 
durch  Serum,  noch  durch  sonst  eines  der  versuchten  Mittel  gehemmt 
werden  kann,  ist  eine  Hemmung  bei  TTrauylbakterien  durch  Gelatine 
noch  möglich,  aber  nicht  mehr  durch  Serum-  oder  Blutegelextrakt.  Nur 
gibt  Serum  gegen  ChC/j  eine  unregelmässige  Reihe  in  der  Art  wie  sie 
bei  Ausflockung  von  Hastixtrübung  durch  ^/g(S0i)3  u.  a.  (siehe  Seite  418) 
beobachtet  wurde. 

Zaitiohritt  f.  phjsili.  Chemia.   SLVIII.  27 
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Unregelmäss^e  Beihen. 

Alis  der  Beschreibung  unserer  Yersuchsanordnuug  ergibt  sich,  dass 
wir  bei  Jedem  Versuch  eine  Reihe  von  Eeagensröhreii  vor  uns  haben, 
die  in  den  ersten  Eöhren  eine  vollkommene  Klärung  zeigen,  dann 
kommen  ßöhren  mit  schwacher  Trübung,  stärkerer  Trübung  u.  s.  f., 
kurz  alle  Übergänge  von  vollkommener  Ausflockung  zu  vollkommener 
Suspension.  Merkwürdigerweise  ist  dies  aber  nicht  unter  allen  Umständen 
der  FaU.  Aluminiumsulfat  gibt  z.  B.  mit  «-Mastixtrübung  und  mit 
Agglutiuinbakterien  unregelmässige  K«ihen,  d.  h,  es  tritt  bei  geeigneter 
Elektrolytkonzentration  Ausflockung  ein,  verdünnt  man,  so  verschwindet 
die  Ausflockung,  verdünnt  man  weiter,  so  erfolgt  wieder  Ausflockung. 
—  Die  Abhängigkeit  dieser  Unregelmässigkeit  von  der  Konzentration 
des  Elektrolyts  und  der  Suspension  erläutert  nachstehende 
TabeUe  23  a. 


äUSOJ,: 

0.01 

0.005  1 0.0025 

0.001 

0-0005  0.00025  0.0001 

0-00005 

1  ccm  Vi  Orig.  Mastix 

+++ 

+  -t-r|-r  +  i- 

+  — + 

+^+        0            0 

ü 

+++ 

+  +  +4.  +  + 

+  + 

+++I    ++    ,     0 

0 

V< 

+++ 

+  +  +      +  + 

+  + 

+++ 

0 

0 

0 

Vs 

+++ 

+++       Ü          0 

+++ 

+ 

0 

V« 

+-I-+ 

+  +  1     0     '     0 

-f-4- 

-+^■ 

+  f 

0 

■/„ 

+  -!-+;     0,0           0 

0 

— 1--1- 

0 

'/,. 

M-4  -1- 

0      ,     0 

0 

0 

0 

+++ 

0 

Ähnliche    unregelmä 
Fe{N03%  erhalten. 


wurden    auch    mit    FeCl^    und 


0-1     0-05     0-025     0.01       0-005        0-0025  )  0.001    0.0006  0-00025  0.0001  0-0O0O5 


Bakterien; 

I  I  I+  +  +      +i+    !    *H--  +      I      0      I   ^+4-  I  1 

Agglutininbak  W  rien : 

+  + |+++|+++i+++!  +++  I      +      I     0     I+-+    -;-  +  +|+++|     0 

Agglntininbakterien  +  SgNO^: 

+  +I++I    +-^    I    ++    ;+bia++|+bi8-L+|+  +  +;      +  0        I  ' 

Agglutininbakterien  +  PtClf 

+++I++I    +    I     0     :      0      I      +       -U..+  1+++1     0      I     0     I 


AkiSO,),  I      0-1 


0'033 


0-01  0-0033    {     0.001     I  0-00033   |    0-0001 


Agglutininbakterien : 


Agglutininbakterien  neigen  zu  unregelmässigen  Eeihen. 
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Die  Tatsache,  dass  diese  unregelmässigen  Reihen  von  uns  nur  bei 
dreiwertigen  Salzen  beobachtet  wurden,  die  stark  hydrolytisch  gespalten 
sind,  wiesen  daraufhin,  dass  sie  durch  die  hydrolytische  Dissoziation 
bedingt  seien,  und  das  so  vorhandene  kolloidale  Bisenosyd  und  A!u- 
miniumoxyd  in  Jenen  Hemmuugszonen,  wie  Gelatine  oder  ein  anderes 
Hemmiingsmittel  die  Ausflockung  liinderten.  In  dieser  Anschauung 
werden  wir  durch  die  Tatsache  bestärkt,  dass  frisch  gefälltes  Eisen- 
hydroxyd, in  FeCl^  gelöst,  die  Henmiungszone  um  das  Hundertfache 
vergrössert;  ferner,  dass  Salze,  die  an  sich  Mastix  ausflocken  würden, 
dies  in  der  Hemmungszone  nicht  vermögen. 

Tabelle  24. 
Hemmnng  der  Aluminiumsulfatwirknng  auf  Mastix  durch  Blutegel- 
extrakt innerhalb  der  0-Zone. 

I.  n.  III. 

0-002  com  0-0002  ccm 

-norm.  Ali{SO^\     V,-nörm.  Al^iSOX 


1  ccm  V,e  Orig.  M 

+  0.02  <xm 

V; 

,-norm.  Al^SO,), 

+  Blutegelextrakt: 

Iccm 

+++ 

0-3  ccm 

+  + 

0-1  ccm 

+  + 

0-03  ccm 

+ 

0-01  ccm 

+  +  4- 

0-003  ccm 

+++ 

000!  ccm 

--^-!- 

0  (Kontrolle, 

-^++ 

Serie  II  ist,  wie  aus  der  Kontrolle  hervorgeht,  die  0-Zone  für 
Mastix  +  -AUiSO^^.  Serie  I  ist  nicht  einwandfrei,  da  BUitegelextrakt 
mit  Al^(SO^^  eine  Ausflockung  gibt,  die  sich  vielleicht  auch  in  den 
beiden  ersten  Rubriken  von  Serie  II  bemerkbar  macht,  Interessant 
hingegen  ist  Serie  III,  wo  Blutegelextrakt  die  ^ij (SOJa-Wirkung  auf- 
hebt und  mitten  drin  wieder  eine  anomale  Ausflockimg  aufweist.  Die 
Reihe  zeigt,  wie  sich  das  Zusammenwirken  der  vei'schiedenen  Kolloide 
komplizieren  kann. 

Auflockung  durch  Sab^emisclie. 
Tabelle  25. 
I  NaCl  (20%ig)  ++  + 


c  +  1 
+  0. 
+  1 


0-5  „ 


+  0.5  ccm  Vi-n.  KOH 


KOR  verhindert  somit  die  Ausflockung  durch  NaCl. 
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JSaCl  (2ü7oig):     0-1 


1  ccm  Va  Orig.  Mastix  (Kontrolle). 
1  ccm  Vs  Orig.  Mastix  +  0.0005  cc 


'/s  Orig.  Mastix  (Kontrolle). 

'U  Orig.  Mastix  +  0.02  ccm  '/,-n 


Vb  Orig.  Mastix  +  001  ccm  V.-nonn.  Cd(NO,)^. 

+++         1        +++        I  ++ 


Vi-norm,  Fe^(SOt\:    0-ÜOl         | 

0-0UU5        j 

00ÜO25       j 

0.0001 

1  Ve  0"g.  Mastix  (Kontrolle». 

+++         1 

+  ~+         1 

0          1 

0 

1  Vs  Orig.  Mastix  +  0-01  ccm  V.-norm.  Na^SO^. 

+++         1 

0            1 

0 

1            0 

1  ccn 

1  Vs  Orig,  Mastix  +  O.Ol  ccm  '/i 

,-norm.  ZnSO^. 

-r  +  +          1 

++-^ 

0            j 

0 

ICCI! 

1  Vb  Orig.  Mastix  +  0-25  ccm  ■/, 

-norm.  JVOjSO.. 

+-r-        ; 

0 

0            1 

0 

Iccn 

1  VüB  Orig.  Mastix  (Kontrolle). 

■I-++         i 

+  --r          i 

4-  +  +         1 

0 

»  Vs6  Orig.  Mastix  +  0-25  ccm  ^ 

'j-norm.  Na^SO^. 

--+         1 

+++         1 

0          1 

0 

V,-n.  CuCli-. 


0-mb         O-Ol         O-OOö     0-0025  0-001  0-0005 


V,-n.  CuSO^: 


Iccm  Bakterien  (Kontrolle): 

I  T^+  ;  ++-+-  I  -r++  I  ^+^  |++^-l   0    I    0 

1  Bakterien  +  0-5  ccm  NaCl  {20V„ig): 

-;-Hbi5-f-l--  hia-f-T-j-rbi=  +  +i         +         |      +      |     +     |       0 

1  ccm  Bakterien  (Kontrolle): 

,    H-  +  +    I    +  +  +    I    +  +  +    I    +++    I+  +  +1    +     I      0 
1  ccm  Bakterien  +  0-5ocm  NaCl  l207o): 

I   +bia++  j+bla-f  +  |-HbLa  +  +|+bli  +  +j+bis  +  +:      +       j     +     |       0 

1  ccm  Agglutininbakterien  (Kontrolle): 
'l,-n.  NaCl:         +  +  +     \    +  +  +    ;    +  +  -l    |        0        j 

Iccm  Agglutininbakterien  -f  005 ccm  '/i-norm.  KOS: 


0 


0 


0 


0 
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Die  vorstehenden  Tabellen  lehren  die  hemmende  "Wirkung  von 
KOH  auf  die  Ausflockung  von  Mastix-  und  Aggiutininbakterien.  Im 
übrigen  sollen  sie  nur  die  Komplikation  der  Vorgänge  beim  Zusammen- 
wirken von  Salzgemischen  veranschaulichen,  welche  sich  nicht  durch 
die  gegenseitige  Beeinflussung  der  elektrolytischen  Dissoziation  erklären 
lässt;  sonst  dürfte  z.  B.  die  Bakterienausflockung  mittels  CuCl^  durch 
Zufügung  von  Ci-Ionen  (in  Form  von  NaCl,  das  an  sich  nicht  ans- 
floekt)  gehemmt  werden,  nicht  aber  die  Ausflockung  durch   CuSO^. 

Meines  Erachtens  dürften  Forsehnngen  in  der  angedeuteten  Rich- 
tung wichtige  Aufschlüsse  über  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Ionen 
geben,  zumal  man  es  hier  in  der  Hand  hat,  fast  unabhängig  den  Ein- 
fluss  von  Anionen  auf  Anionen  und  den  von  Kationen  auf  Kationen 
zu  prüfen.  Vorstehende  Tabelle  25  maelit  keinen  weitern  Anspruch,  als 
einen  Weg  anzudeuten,  indem  wir  einige  Von'ersuehe   gemacht  haben. 


B.  Methodik  der  kataphoretisclien  Versuche. 

Die  A'^ersnche  wurden  mit  13  —  20  Leclancheelementen  mit  einer 
Spannung  von  16 — 28  Volt  vorgenommen.  Als  Elektroden  benutzten 
wir  Platinbleche  von  ungefähr  2  qcm  Fläclie. 
Der  Abstand  der  Flatinelektroden  betrug  1  bis 
2  cm.  Als  Gefässe  beutzten  wir  schmale  Becher 
oder  Gefässe  von  der  Form  der  nebenstehen- 
den Figur,  die  wir  von  "W.  Apel  in  Göttingen 
anfertigen  Hessen.  Sämtliche  Gefässe  wurden 
ausgedämpft  und  soweit  erforderlich ,  wurde 
mit  Leitfähigkeitswasser  gearbeitet. 

Die  frühern  Ergebnisse  über  die  Wande- 
rungsrichtung von  kolloidalem  Eisenoxjd, 
Grahams  Kieselsäurehydrosol,  Bredigs  kol- 
loidalem   Platin,    kolloidalem     Arsentrisulfid, 

Eieralbumin,  Serumalbumin,  femer  Mastiitrübung,  Kaolin  und  Stärke 
konnten  wir  bestätigen.  Meine  Beobachtungen  über  den  Vorgang  selbst 
habe  ich  auf  Seite  393  und  394  dargelegt. 

Bakterien  wandern  nach  der  Anode  (wie  Mastix  usw.). 

Bakterien  gekocht  wandern  nach  der  Anode  (wie  Mastix  usw.). 

Agglutininbakterien    agglutinieren    zwischen    den    Elektroden 
mehr  nach  der  Anodenseite  zn. 

Agglutininbakterien  gekocht,   wandern  nach   der  Anode  (wie  Bak- 
terien). 
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Fein  ■verteilte  Gelatinebröckehen  (Gelatiue  lange  dialysiert) 
wandern  nicht  nach  der  Anode,  sondern  sammeln  sich  etwa  in  der 
Mitte  zwischen  den  Elektroden  (der  Versnch  muss  unter  Eiskühlung 
vorgenommen  werden,  da  sonst  die  Gelatine  zergeht). 

a-Mastix  +  Gelatine. 

1.  Gelatinekonzentration  <;  'liooooo-  Mastix  wandert  zur  Anode. 

2.  Gelatinekonzentration  ^jiooooo  bis  %ao<i-  starke  Ausflockung. 

3.  Gelatinekonzentration  >  ^/sooo-  weder  Wanderung,  noch  Axis- 
flockung. 

Mit  Röntgenstrahlen  konnten  wir  keine  Ausflockung  von  Agglu- 
tininbakterien  erzielen. 

Mit  Eadiumstrahlen  konnten  wir  keine  Ausflockung  von  Agglu- 
tininbakterien  erzielen.  Tersuehe  mit  kolloidalem  Eisenoxyd  haben  noch 
nicht  zu  eindeutigen  Resultaten  geführt, 

Besultate. 

1.  Die  Ausflockung  ist  ein  zeitlicher  Vorgang.  —  Die  Aus- 
flockungsgesehwindigkeit  ist  abhängig  von  der  Konzentration  der 
Suspension  und  der  des  Elektrolyten,  d,  h.  je  konzentrierter  die  Sus- 
pension und  der  Elektrolyt,  desto  grösser  die  Ausfloekungsgeschwin- 
digkeit. 

2.  Unterhalb  einer  bestimmten  Elektrolyt-  und  Suspensionskon- 
zentration findet  auch  bei  langdauemder  Einwirkung  praktisch  keine 
Ausflockung  mehr  statt.  —  Oberhalb  einer  bestimmten  Elek- 
trolytkonzentration ist  die  Ausfloekungsgesch  will  digkeit  ziemlich  un- 
abhängig von  der  Elektrolytkonzentration.  —  Die  ad  1.  bemerkte 
Abhängigkeit  der  Ausflockungsgeschwindigkeit  macht  sieh  somit  be- 
sonders in  der  Nähe  der  Ausflockungssehwelle  bemerkbar. 

3.  Es  besteht  kein  prinzipieller  (Jnterschied  zwischen 
der  Ausflockung  von  Bakterien,  Agglutininbakterien  und 
unorganisierten  Suspensionen,  bzw.  Kolloiden. 

4.  Die  Ausflockung  der  Bakterien  und  der  AgglutJnmbakterien  ist 
ebenso  wie  die  der  zur  Anode  wandernden  Suspensionen  abhängig 
von  der  "Wertigkeit  des  Kations,  dessen  Wanderungsgeschwin- 
digkeit, dessen  Zersetzungsspannung  \md  der  elektrolytischen 
Dissoziation  des  Elektrolyten, 

5.  Bakterien  werden  durch  ein-  und  zweiwertige  Kationen 
mit  höherer  Zersetzungsspannung  nicht  ausgefloekt. 
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6.  Die  Ausflockung  von  unorganisierten  Suspensionen  und 
Kolloiden  zweiter  Ordnung  kann  durch  Kolloide  erster  Ordnung 
(Eiweiss,  Gelatine  u.  a.)  gehemmt  werden.  —  Agglutininbakterien 
werden  durch  Kolloide  ereter  Ordnung  nicht  gehemmt,  wahrschein- 
lich werden  auch  Bakterien  nicht  gehemmt 

7.  Die  Hemmung  in  der  Ausflockung  erklärt  sich  im  allge- 
meinen nicht  durch  eine  Erhöhung  der  Viskosität  des  Suspensions- 
mittels, sondern  damit,  dass  Gelatine,  Serum  usw.  eine  Hülle  um 
die  Suspension  bilden.  Die  Suspension  verhält  sich  alsdann  gegen 
Ausflockungsmittel,  wie  wenn  sie  nur  aus  dieser  Hülle  bestünde. 

8.  Die  Unregelmässigkeiten  in  der  Ausflockung  durch  drei- 
wertige Salze  erklärt  sich  möglicherweise  mit  Umhüllung  der  Suspen- 
sion durch  hydrolytisch  dissozüertes ,  kolloidales  Aluminiumhydroxyd, 
bzw.  Bisenhydroxyd. 

9.  Durch  chemische  Behandlung  von  Bakterien  mit  Blei- 
nitrat, Alkohol,  Säuren  usw.  lassen  sich  Bakterien  herstellen,  die  gegen 
Ausflockungsmittel  Übergänge  von  den  Bakterien  zu  den  Agglu- 
tininbakterien bilden. 

10.  Bakterien  wandern  im  elektrischen  Strom,  wie  alle 
echten  Suspensionen  nach  der  Anode.  Agglutininbakterien  wer- 
den durch  den  elektrischen  Strom  agglntiniert. 

11.  In  bezug  ant  Salzausflockung  verhalten  sich  unorganisierte 
Suspensionen,  denen  ein  Kolloid  erster  Ordnung  zugesetzt 
ist,  wie  Bakterien.  —  Agglutininbakterien  zeigen  in  bezug  auf 
Saizausflockung  analoge  Erscheinungen  wie  imorganisierte  echte 
Suspensionen. 

(Eingegangen  am  28.  Februar  1904.) 
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über  die  katalytische  Wirkung  von  Metallchloriden. 


Heinrich  Goldschmidt  und  Halfdan  Larsen. 

Seit  einer  Reihe  ron  Jahren  ist  der  eine  von  uns  damit  beschäftigt, 
die  Wirkung  von  Katalysatoren  bei  Eeaktionen  der  organischen  Chemie 
zu  studieren.  So  wurde  die  beschleunigende  "Wirkung  von  Säuren  bei 
derEsterbildungi)  untersucht,  ferner  derEinfluss  von  Änilinsalzen  bei  der 
Uralageruug  von  Diazoamidov  erbindun  gen-).  Yor  ungefähi"  drei  Jahren 
haben  wir  uns  mit  der  beschleunigenden  Wirkung  von  iletallchioriden  bei 
der  Substitution  von  Wasserstoff  in  aromatischen  Komplexen  beschäftigt 
Wir  wollen  die  damals  erhaltenen  Resultate  nicht  länger  zurüethalten, 
da  inzwischen  von  anderer  Seite  über  denselben  Gegenstand  gearbeitet 
worden  ist^).  Ein  kurzer  Bericht  über  unsere  Arbeit  ist  übrigens  schon 
in  den  Yerhandiungen  der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und 
Ärzte  (Bericlit  über  die  Vei'samnilung  in  Karlsbad  1902)  erschienen. 

I.  Versuche  über  die  CMorierur^  von  Nitrobenzol. 
Wir  haben  den  Vorgang  der  Chlorienmg  am  Kitrobenzol  zu  M-Nitro- 
chlorbenzol  studiert,  da  dieser  Körper  von  fi'siem  Chlor  ohne  Zusatz 
eines  Katalysators  so  gut  wie  gar  nicht  angegriffen  wird,  und  weil  auch 
bei  Anwesenheit  von  Katalysatoren  die  Chlorierungsgesehwindigkeit  eine 
massige  ist.  Als  Katalysatoren  wurde  Zinntetrachlorid,  Alumiuium- 
chlorid  und  Eisenclilorid  angewandt.  Die  Versuche  mit  Eisenehlorid 
sind,  wie  wir  gleich  erwähnen  wollen,  nicht  zum  Abscliluss  gelangt. 
Wir  wollen  hier  nur  bemerken,  dass  Eisenchlorid  unvei^leichlich 
schneller  wirkt,  als  die  übrigen  Oldoride,  und  dass  das  Proportionali- 
tätsgesetz, das  später  noch  besprochen  wird,  auch  bei  diesem  Kataly- 
sator gültig  ist  Den  wahren  Wert  der  Chlorierungsgeschwindigkeit 
konnten  wir  aber  nicht  bestimmen,   da  schon  Spuren  von  Feuchtigkeit 

')  H.  Goldachmidt,  Ber.  d.  d.  chem,  Ges,  28,  3218  (1895), 

>)  H.  Goldschmidt  und  E,  Roindera,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  29,  1369.  1899 

(1896). 

')  L.  Briiner,  Diese  Zeitschr.  41,  513  (1902j.  —  A.  Slator,  Diese  Zeitschr. 

45,  ,'il3  (1903). 
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bei   den   sehr  kleinen  Konzentrationen  ron  Eisenchlorid,   die   znr  Ver- 
wendung kamen,  die  Werte  in  hohem  Masse  beeinflussten, 

"Was  die  Versuche  mit  Tetraehlorzinn  und  Chloraluminiuni  anbe- 
langt, so  \yurde  in  folgender  Weise  verfahren.  Keines  Nitrobenzo! 
wurde  immittelbar  vor  dem  Versuch  destilliert  Die  ersten  Partien  der 
Destillation,  die  stets  etwas  Wasser  enthielten,  wurden  entfernt.  Dann 
wurde  in  einem  abgemessenen  Volumen  des  Nitrobenzols  eine  gewogene 
Menge  des  betreffenden  Metallchlorids  aufgelöst.  In  eine  andere  Partie 
wurde  getrocknetes  Oblorgas  eingeleitet  und  der  Chlorgehalt  durch  Ein- 
tragen in  Jodkahumlösung  und  Titration  mit  i/^o-norm.  Thiosulfat  be- 
stimmt. Darauf  wurden  je  5  ccm  der  Metallchlorid-  imd  der  ChJor- 
lüsung  in  dünnwandigen  Eöhrchen  eingeschmolzen  und  diese  in  ein  auf 
die  Versuchstemperatiir  angeheiztes  Bad  gebracht  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fand  so  gut  wie  keine  Einwirkiuig  statt.  Einige  Minuten 
nach  dem  Einhängen  in  das  Bad  wurde  ein  Eöhrchen  wieder  heraus- 
genommen und  in  einer  mit  Jodkahumlösung  beschickten  Flasche  zer- 
brochen, worauf  der  Chlorgehalt  bestimmt  wurde.  Dieser  wurde  als 
Anfangskonzentration  gesetzt,  die  Zeit  des  Herausnehmens  des  Röhr- 
chens wurde  als  Anfang  der  Reaktion  gerechnet.  Die  Vereuche  wurden 
sämtlich  nach  der  bekannten  Eormel  für  Reaktionen  erster  Ordnung 
berechnet.  In  den  Tabellen  bedeutet  a  die  Anzahl  ccm  i/io-norni.  Thio- 
suIfaÜÖsung,  die  zur  Titration  des  Jods  für  jede  Anfangsprobe  verbraucht 
wurden.     Die  Zeit  ist  in  Minuten  gezählt 

a.   Versuche  mit  Zinntetrachlorid. 
Alle  Versuche  wurden  bei  50 "  ausgeführt. 


Tabelle  1. 

Tabelle  3. 

SnCh  =0-O427-n 

SmCT.  =0.1419. 

a  =18-9. 

a  =  32-45. 

( 

a  —  x 

i 

( 

a  —  x 

k 

1170 

18-2 

0-0000140 

1350 

27-95 

0*0Ü0480 

2620 

17-4 
16.3 

0-0000137 
0-0000156 

5740 

22-30 

0-0000514 

4110 

fc  im  Mittel  0-0000497 

k  im  Mittel 

0-0000144 

Tabelle  2. 

Tabelle  4. 

SnC\  =  0-0854. 

SnCI^  =  0.2837. 

a  =  17-7. 

a  ■=  35-4. 

990 

16-55 

0-0000295 

1260 

26-95 

0.0000940 

243Ü 

15-12 

0-0000282 

1720 

24.95 

0-0000883 

3890 

13-65 

0-0000290 

2610 

20-60 

O.OOOO901 

k  im  Mittel  0-0000289 

k  im  Mittel  0.0000908 
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Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  in  welcher  Weise  sich  die 
Geschwindigkeitskonstante  mit  derKcnzentiatiun  les  Zinnchlorids  ändert. 
Ci,  Q  usw.  bedeuten  die  Zinnchlondkonzentnti  nen  in  den  Tabellen 
1,  2  usw.,  i],  ^2  usw.  die  zugehörigen  Gesch-windigkeitsk  mstanten : 


c,  _ 

" 

CT 

^=1-2 


=  1-83 . 


Die  Geschwindigkeitskonstanten  sind  demnach  einfach  proportional 
der  Konzentration  des  Zinntetraehlorids.  Die  Reaktion  gibt  sich  als 
eine  solche  erster  Ordnung  zu  erkennen.  Die  allgemeine  Bormel  für 
die  Umsetzung  von  Nitrobenzol  mit  Chlor  ist  dann : 

K  bedeutet  die  Geschwindigkeitstonstante  bei  Anwendung  einer  1-norm. 
Lösung  von  Zinntetrachlorid  in  Nitrobenzol.  Für  unsere  Versuchstem- 
peratur ergibt  sich  K,  wenn  man  die  beobachteten  Werte  von  k  durch 
die  Konzentration  des  Zinnehlorids  dividiert;  und  den  Quotienten  mit 
2-3026,  um  die  gemeinen  Logarithmen  in  natürliche  umzurechnen,  mul- 

k 
tipliziert.    IHir  —  ergibt  sieh  in  den  vier  Versuchsreihen    0-000337, 

0-000338,  0-000350  und  0-000320,  im  Mittet  0-000838.  K  ist  daher 
für  50"  0.000778. 

b.   Versuche  mit  Äluminiumchlorid. 
Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe,  wie  beim  Arbeiten  mit  Zinn- 
chlorid.   Das  Chloraluminium  war  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoffgas auf  Aluminiumspäne  dargestellt.  Hier  wurden  ausser  bei  50*  auch 


loch 

bei 

ungefähr 

100" 

(in  einer  Wasserbadkanone)  Versuche  angestellt. 
Versuche  bei  50". 

Tabelle  5. 

Tabelle  6. 

ÄlCl,  =0.1. 
o  =  15-16. 

AlCl,  =  0-05. 
a  =  22-65. 

130 
180 
420 

110 
9-2 
5-85 
3-80 
0-60 
k  in 

Mit 

k 
0-00107 
0^00120 
0-00098 
000102 
0-00109 

( 

240 
360 
ISOO 

16-6 
14-8 
6-4 
k  im  Mitt 

0-0OO562 
0-000513 
0-000422 

SSO 
1290 

Bl  0-000499 

el  000107 
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Tabelle 

AWl^  =0.02ö. 

a  =  13-3. 

t 

a—x 

k 

1840 

b-iö 

0000289 

1840 

4-50 

0.000256 

2800 

2.60 

k  ii 

0000253 

n  Mittel  0-000266 

Versuche  in  der  Wasserbadkanone. 

Tabelle  8. 

1 

TabeUe  9. 

AlCk  —  Oa. 

AWh,^00i,. 

a  =  18-2. 

1 

a  =  22-4. 

a—x 

h            j 

t 

a—x 

k 

7-95 

0.00580 

20 

19.75 

000273 

5-G5 

0-00564 

60 

1465 

0-00307 

100 

12.00 

k  im  Mit"t^ 

0.OÜ271 

k  im  Mittel 

0.O0572       i 

!l  0.00284 

Die  Proportionalität  zwischen  Geschwindigkeitskonstante  und  Kon- 
zentration des  Metallchlorids  tritt  wieder  scharf  hervor,  ebenso  bestätigt 
sich  die  Gültigkeit  der  Gleichung  für  Reaktionen  erster  Ordnung.  In 
der  Gleichung-: 

erhält  bei  50"  K  den  Wert  0-0239,  bei  ungefähr  lOO"»  0-131.  Der  Tem- 
peraturkoeffizient der  Geschwindigkeit  ist  -verhältnismässig  klein.  10* 
TemperatHrerhöhnng  bewirken  eine  Vergrösserung  der  Geschwindigkeits- 
konstante um  das  l-35fache  in  dem  Temperaturintervail  von  50  bis  100". 
Das  Verhältnis  der  Geschwindigkeitskonstanten  für  Aluminiumchlorid 

0-0239  _      „  ,    ,  . 

:  .^1.     Bei  Anwendung 


und  für  Zinnchlorid  ist  bei  öO*' 


0.000778 

gleicher  Konzentrationen  der  Katalysatoren  geht  also  die  Chlorierung 
des  Nitiobenzols  31mal  schneller  mit  Äluminiumchlorid ,  als  mit  Zinn- 
tetraehlorid.  Eisenchlorid  wirkt,  wie  schon  oben  erwähnt,  ganz  beträcht- 
lich schneller,  hingegen  ergaben  einige  Chlorierungsversuche  unter  Zu- 
satz von  Antimonpentaehlorid ,  dass  selbst  bei  Anwendung  einer  be- 
deutenden Konzentration  dieses  Katalysators  die  Reaktion  bei  50"  nur 
äusserst  langsam  stattfindet.  Bei  Anwesenheit  von  Arsentrichlorid  konnte 
bei  50"  nach  12  Stimden  keinerlei  Einwirkimg  konstatiert  werden,  eben- 
sowenig wirkt  Phosphorpentachlorid  (bei  34"). 
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n.    Versuche  über  die  Beaktion  von  Friedel  und  Grafts. 

Bekanntlich    haben  Tor    einer  Reibe   von  Jahren   Friedel    und 
Crafts  gefunden,  dass  aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  organiseheu 
Chloriden  unter  Salzsäureabspaltimg  reagieren  können,  wenn  AJuminium- 
chlorid  zugegen   ist.     Die  folgenden   zivei  Beispiele   sollen  besonders 
wichtige  Anwendungen  dieser  Reaktion  demonstrieren: 
C^Ha  +  CH^a  =  0«fl5 .  Cffs  +  HCl 
C^Hc  +  C,,H^COCl  =  C^H^ .  CO .  C^H-,  +  HCl 
Es  lassen  sich  also  sowohl  Alkyle,  sowie  Säureradikale   in  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  einführen.     Das  Aluminiumchlorid  wird  wenigstens 
hei  der  ersten  der  beiden  Reaktionen  in  seiner  Konzentration  nicht  ver- 
ändert und  ist  darum  als  Katalysator  anzusehen. 

Es  schien  von  Literesse,  die  Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwin- 
digkeit von  der  Konzenti'atiou  des  Aluminiumchlorids  festzustellen,  um 
zu  sehen,  ob  das  Chlorid  hier  in  gleicher  "Weise  wirkt,  wie  bei  der 
Chlorierung.  Dazu  war  es  notwendig,  eine  Kombination  zu  finden,  die 
eine  halbwegs  genaue  analytische  Feststellung  des  zeiüichen  Verlaufs 
der  Reaktion  gestattete,  ferner  miissten  die  reagierenden  Stoffe  so  ge- 
wählt werden,  dass  man  es  von  Anfang  au  mit  einem  homogenen 
System  zu  tun  hatte.  Letzteres  ist  aber  nicht  möglich,  wenn  man 
Benzol  als  Kohlenwasserstoff  wählt.  Aluminiumchlorid  ist  in  Benzol 
niu  sehr  wenig  löslich,  wird  aber  im  Verlauf  der  Beaktion  durch  das 
hinzutretende  organische  Chlorid  und  die  Reaktionsprodukte  löslicher. 
Auch  die  nächsten  Homologen  des  Benzols  losen  bei  niedrigen  Tem- 
peraturen nicht  so  viel  von  dem  Chlorid,  als  für  die  Versuche  erwünscht 
war.  Nun  hatte  aber  Herr  Prof.  L.  Gattcrmann  die  Liebenswürdig- 
keit, den  einen  von  uns  auf  die  grosse  Löslichkeit  des  Aluminium- 
Chlorids  in  Anisol  aufmerksam  zu  machen.  Da  sich  nach  Gattermanns 
eingehenden  Untersuchungen  Anisol  gegenüber  oi'ganischen  Chloriden 
und  Aluminiumchlorid  wie  die  Kohlenwasserstoffe  verhält,  so  konnte  es 
als  der  eine  reagierende  Stoff  verwendet  werden.  Als  passendes  Chlorid 
erwies  sich  nach  längenn  Suchen  das  Benzylchloiid.  Zwar  wird  diese 
Substanz  von  Aluminiumchlorid  augegi'iffen,  wenn  man  letzteres  in  un- 
verdünntes Benzylchlorid  einträgt^),  hingegen  ist  die  Einwirkung  des 
Alnminiumchlorids  auf  verdünnte  Lösimgen  von  Benzylchlorid  in  Benzol 
die  normale*).  Es  erwies  sich  also  sh  passende  Kombination  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Benzylchlorid  in  Anisol,    Der  unter  der  Einwirkung 

1)  Friedel  und  Crafts,  Bull.  43,  58. 

')  J.   Schramm,  Ber,   d.  d.  ehem.  Ges.  26,  1706  [18931. 
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des  AI uimiiiuni Chlorids  verlaufende  Prozess  wird  durch   dio  Gleicliung 
ausgedrückt : 

CH^O.  C^B^+C^H^.CH^Cl  =  CH,0.  QH,.  CK, .  C\H, -\- HCl . 
Das  Reaktion spiodukt  ist  demnach  der  Methyläther  eines  Benzylphenols, 
und  zwar  dtirfte  es  der  Methylätlier  des  ^-Benzylphenols  sein.  Diesen 
Körper  hat  Paternoi)  bei  der  Eimvirkiing  von  Zinkstanb  auf  ein  Ge- 
menge von  Aiiisol  und  Benzylchlorid  als  ein  bei  305**  siedendes  Öl 
erhalten.  Hen-  A.  Baitelowicz,  der  auf  Veranlassung  des  einen  von 
uns  schon  früher  Versuche  über  die  Friedel-Craftssche  Reaktion 
anstellte,  hat  aus  der  Reaktionsniischung  ein  Produkt  erhalten,  das  in 
seinen  Eigenschaften  mit  der  von  Paternö  beschriebenen  Substanz 
übereinstimmte. 

Wir  haben  über  das  Verhalten  des  Aluminiumehlorids  gegen  Anisol 
noch  emen  Versuch  angestellt.  Es  zeigte  sich,  dass  eine  04-norraale 
Lösung  von  Chloralunniniura  in  Anisol  nach  ISstündigem  Stehen  in 
einem  verschlossenen  (Jefässe  bei  gewölmlicher  Temperatiu-  so  gut  wie 
imverändert  blieb.  Vor  allem  war  keine  nachweisbare  3Ienge  von  Phenol 
entstanden.  Bekanntlich  entsteht  dieser  Körper  beim  Erhitzen  von  Ani- 
sol mit  Chloraluminium  2j.  Diese  Reaktion  konnte  also  unter  den  Ver- 
hältnissen, unter  welchen  wir  arbeiteten,  nicht  störend  wirken. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  kam  es  vor  allem  auf  vollstän- 
dige Trockenheit  der  Präparate  an.  Das  Benzylchlorid  war  von  Kahl- 
baum bezogen.  Es  wurde  mit  Chlorkalzium  getrocknet  und  mehrfach 
destilliert.  Das  Anisol,  von  dem  Mir  grosse  Quantitäten  benötigten, 
stellte  uns  die  Direktion  der  Farbenfabrik,  vorm.  Bayer  &  Co.  in  Elber- 
feld  zur  Verfügung.  "Wir  sprechen  derselben  unsern  verbindlichsten 
Dank  aus.  Als  wir  später  noch  etwas  Anisol  brauchten,  half  uns  die 
Direktion  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  gewohnter  Liebens- 
würdigkeit aus,  wofür  wir  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danken.  Das 
Anisol  wurde  zunächst  mit  Chlorkalzium  getrocknet  und  fraktioniert. 
Es  zeigte  sich,  dass  es  sehr  schwer  ist,  diese  Verbindung  ganz  wasser- 
frei zu  erhalten.  Xamentiich  wirkt  es  sehr  störend,  dass  es  sehr  schnell 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  eine  Eigenschaft,  die  wir  übrigens 
auch  an  andern  Flüssigkeiten,  wie  Benzol  imd  Nitrobenzol  wahrnahmen. 
Es  erwies  sich  als  notwendig,  das  Anisol,  das  über  Chlorkalzium  auf- 
bewahrt wurde,  vor  jedem  einzelnen  Versuch  zu  destillieren  und  die 
ersten  Anteile,   in   denen   sich  das  Wasser  angesammelt  hatte,   zu  ent- 

')  Gazetla  chimica  1,  589. 

ä)  Hartmaan  und  Gattermann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  25,   a531  (1892). 
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fernen.  Das  ChloraliHniniuin  wurde  aus  Alumimum  und  Clüonvasserstoff 
bereitet.  Das  Präparat  wurde  in  kleinen,  mit  Parafftn  zugegossenen 
Flasclieu  aufbewahrt.  Während  wir  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt 
waren,  wurde  das  Chloraluminium  mehrmals  frisch  dargestellt.  Durch 
Chlorbestininiungen  wurde  die  Reinheit  desselben  kontrolliert. 

Die  Versuchsan Ordnung  war  für  gewöhnlich  die  folgende.  Gleiche 
Volumina  von  Lösungen  von  Almniniumchlorid  in  Aiiisol  und  Lösungen 
von  Benzylehlorid  in  Anisol,  beide  doppelt  so  konzentriert,  als  für  den 
betreffenden  Versuch  geplant  war,  wurden  im  Thermostaten  auf  die 
gewünschte  Temperatur  gebracht  und  dann  zusammengegossen.  Nach 
bestimmten  Zeiten  wurden  Proben  herauspipettiert  und  in  Wasser  ge- 
gossen, wodurch  das  Aluminiumchlorid  zerstört  und  die  Reaktion  zum 
Stillstand  gebracht  wurde.  Nun  wurde  Salzsaure  zugesetzt,  um  die 
feste  Ausscheidung  zu  lösen,  worauf  dreimal  mit  Äther  ausgeschüttelt 
wurde.  Das  Ausschütteln  und  Abseheiden  im  Scheidetrichter  wurde 
möglichst  quantitativ  ausgeführt.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit 
wenig  Wasser  mehrmals  gewaschen,  bis  das  Wasser  keine  merkliche 
Eeaktion  mit  Silbemitrat  gab.  Nun  wurde  der  Äther  auf  dem  Wasser- 
bade zum  grössten  Teil  abgetrieben.  Der  Rückstand  war  eine  Mischung 
von  Benzylchlorid,  viel  Anisol,  dem  Reaktionsprodukt  und  etwas  Äther. 
Er  wurde  mit  25  ccm  einer  ungefähr  2-norm.  alkoholischen  Natronlösung 
(durch  Auflösen  von  Natrium  in  96<'[Digen  Alkohol  bereitet)  versetzt, 
die  Mischung  wurde  drei  Stunden  lang  unter  Rückfluss  gekocht.  So 
wurde  das  Benzylchlorid  verseift.  Nun  wurde  der  Alkohol  abgedampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  zur  Entfer- 
nung der  Öle  durch  em  nasses  Filter  filtriert,  das  mehrmals  naehge- 
wasehen  wurde.  Das  Kltraf  wurde  mit  Salpetersäure  angesäuert,  worauf 
sein  Chlorgehalt  durch  Titiation  nach  VolhardsMethode  bestimmt  wurde. 

So  umständlich  diese  Methode  ist,  so  gibt  sie  doch  ziemlich  genaue 
Resultate,  wie  z.  B.  aus  dem  folgenden  Versuche  zu  ersehen  ist,  der 
angestellt  wurde,  um  die  zur  Verseifung  des  Benzylehlorids  nötige  Zeit 
zu  bestimmen. 

0-336  g  Benzylchlorid  wurde  in  10  ccm  Anisol  gelöst,  die  Lösung 
wurde  mit  Salzsäure  und  Wasser  geschüttelt,  dann  mit  Äther  extrahiert. 
Der  ätherische  Extrakt  wurde  genau  so,  wie  oben  besehrieben,  behan- 
delt. Nach  dem  Verseifen  mit  alkoholischem  Natron  usw.  ergab  die 
Titration  nach  Volhard  einen  Verbrauch  von  26-2  ccm  i|,o-norm.  Silber- 
lösung entsprechend  0-3312  g  Benzylchlorid  gleich  98-b7°f(,. 

Im  folgenden  geben  wir  unsere  Versuche  über  die  Reaktion  von 
Benzylchlorid   und  Anisol  bei   Gegenwart  von  Äluminiumchlorid.     Sie 
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wurden  bei  drei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt.  Ein  grosser 
Übelstand  ist  dabei  die  Temperatursteigemng,  die  beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  Benzylchlorid  und  Aluminiumchlorid  eintritt,  und  die 
kaum  zu  vermeiden  ist.  Beim  Arbeiten  bei  25"  und  bei  Anwendung 
einer  0-0658-norm.  AJuminiumehloridlösung  stieg  im  Beginn  die  Tem- 
peratur um  0-8".  Eine  andere  Fehlerquelle  bietet  die  schon  oben  er- 
wähnte Schwierigkeit,  das  Anisol  von  den  letzten  Spuren  "Wasser  zu 
befreien,  da  das  beste  Troeknungsmittel ,  Phosphorpentoxyd ,  die  Ver- 
bindung angreift.  Daher  geben  die  Verauchsreihen  mit  sehr  kleinem 
Gehalt  an  Chloraluminium  zu  kleine  Werte.  In  den  folgenden  Tabellen 
sind  unter  n  —  x  die  ccm  i'^n-^iorii-  Silberlösung  angegeben,  die  zur 
Titration  des  dem  unangegriffenen  Benzylchlorid  entsprechenden  Chlor- 
natnums  ^eibiaucht  wurden.  Unter  a  steht  die  Anzahl  ccm  Silber- 
iosung,  die  dem  ni^piungücheu  Benzylchlorid  in  10  ccm  des  ßeaktions- 
gemisches  entspiechen  würden.  Die  Konstante  k  ist  nach  der  Formel 
für  die  Reaktion  erster  Ordnung  berechnet:  t  bedeutet  die  Zeit  in 
llmuten 


Versuche 

be 

25" 

Tabelle  10. 

1 

TabeUe  11. 

C^H^.CRßl  =0-25- 

orin. 

CeH..Cfl»CT  =0.25-norm. 

AlCl^  =0.1-norn! 

AlCl^  =0-l-norm 

a  =  25  ccm. 

a  -  25  ccm. 

a—x 

t 

t 

a  —  x 

k 

9.S5 

0-0864 

h' 

i               8-1 

0-0889 

2.75 

00959 

10 

3-4 

0-0866 

1.30 

0.0856 

' 

15 

1-25 

0-0845 

Tabelle  12. 

C^R^.CR^a  =0-25- 

orm. 

AWl^  = 

=  0-0658-norm.        a  =  25 

ccm. 

( 

a—x 

Tc 

5 

12-8 

0-0581 

10 

3-4 

0-0474 

15 

6-15 

0-0406 

20 

3-6 

0-0421 

Versuche  bei 

15.2 

Tabelle  13. 

Tabelle  14. 

C.H.CH^a  =0-25-11 

orm. 

) 

O^H^GH^Cl  =0-25-n 

rm. 

AGl,  =0.2-iiorra 

i 

AlCk  =0-l-norm 

a  =25  ccm. 

a  =  25  ccm. 

a^x 

k 

t 

a—x 

h 

X2.0 

0-106 

3 

17-4 

0-0524 

6-4 

0.0986 

8 

11-75 

0-0410 

2.5 

0-100 

15 

6-80 

0-0377 
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Tabelle  15. 

Tabelle  16. 

G^H^.GRßl  =04-11 

orm. 

! 

C^H^CH^a  =  0-4-n. 

orm. 

ÄlCl^  =  O-S-norn 

AlCl^  =0-l-iiorn 

0  =  40  ccm. 

a  =  40  ccm. 

a  —  x 

k 

'          ( 

a  —  x 

i 

18-75 

0-110 

3 

27-8 

0-0527 

9-8 

0-102 

8 

18-45 

0-0420 

4-05 

0-0995 
Vers 

15 
uche  bei  0°, 

10-25 

0-0394 

Tabelle  17. 

Tabelle  18. 

C^a^.CB^a  =0-26-r 

lorm. 

C„H,.CH^Cl  =  0-25-1 

lorm. 

ÄlCl,  =04-iiorn] 

AlCl^  =  0-2-norE 

o  =  25  ccm. 

1 

a  =  25  ccm. 

a  —  a: 

k 

t 

a  —  x 

k 

14-2 

0-0819 

'          3 

19-0 

0-0397 

25              7.8 

0-0613 

10 

13-4 

0-0271 

3.25 

0-0591 

15 

Die  bisher  mitgeteilten  Versuche  wurden  in  der  oben  angegebenen 
All  durch  Vermischen  der  beiden  Lösungen  in  Anisol  und  Heraus- 
pipettieren  des  Gemisches  nach  den  angegebenen  Zeiten  ausgeführt. 
Während  des  Pipettiereus  war  es  natürlich  möglieh,  dass  das  Aluminium- 
ehlorid  Wasser  aus  der  Luft  anzog  und  dadurch  teilweise  zersetzt  wurde. 
Wir  haben  darum  die  folgenden  Versuche  so  angestellt,  dass  in  ein 
weites  dünnwandiges  Rohr,  das  5  ccm  der  Lösung  des  Chloraluminiuras 
enthielt,  ein  engeres  mit  5  ccm  der  Benzylehloridlösung  beschicktes 
Kohr  eingeschmolzen  wurde.  Die  Flüssigkeiten  wurden  zuerst  im  Ther- 
mostaten auf  Temperatur  gebracht,  dann  wurde  durch  Umstülpen  ge- 
mischt luid  der  Apparat  in  eine  mit  destilliertem  Wasser  gefüllte  Flasche, 
die  im  Thermostaten  hing,  eingebracht.  Nach  Ablauf  einer  bestimmten 
Zeit  wurde  durch  Aufdrücken  eines  Glasstopfens  auf  die  Flasche  das 
äussere  Rohr  zertrümmert.  Durch  die  Vermischung  mit  Wasser  trat 
Stillstand  der  Reaktion  ein.  Die  weitere  Behandlung  war  dieselbe,  wie 
oben.    Diese  Versuche  wurden  bei  15"  ausgeführt, 

Tabelle  20. 

C^B^CB^a  =0-25-norm. 

ÄlCls  =01-norm. 


17-6 
10-8 


Tabelle  19. 

CB^CB^a  =0-25-T 

lorai. 

AlCl,  =  0.2-non: 

a  ^25  ccm. 

a-x 

k 

11-8 

0-109 

4-45 

0-0937 

1-15 

0-0891 

y  Google 


Kataly  tische  Wirliiing  von  Metallcliloriden.  433 

Diese  letzten  Versuche  zeigen  gleichzeitig,  dass  die  bei  der  Reak- 
tion entwickelte  Salzsäure,  die  hier  nicht  entweichen  konnte,  keinen 
merklichen  EinflusH  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ausübt 

Diskussion  der  Resultate. 

Aus   den   mitgeteilten  Versnoben    lässt   sich   folgendes   schliessen: 

Die  Reaktion  zwischen  Benzylclilorid  und  als  Losungsmittel  dienendem 

Anisol  ist  eine  solche  erster  Ordnung.    Abgesehen  davon,  dass  in  den 

Versuchsreihen  mit  stärkerer  Konzentration  des  Aluminiunichlorids  die 

nach  der  Formel  k  =  —  loe berechneten  Konstanten  meist  eine 

t  °  a  —  x 
gute  Übereinstimmung  zeigen,  geht  dies  deutheh  aus  den  Tabellen  4 
und  6,  resp.  ö  und  7  hervor.  Diese  Reihen  sind  bei  derselben  Tem- 
peratur (15-2*}  ausgeführt,  in  4  und  6  ist  das  Aluminiumchlorid  in 
gleicher  Konzentration  enthalten,  ebenso  in  5  und  7,  hingegen  ist  in  4 
und  5  die  Konzentration  des  Benzylcblorids  0'25-norin.,  in  6  und  7 
0-4-noi'm.  Trotzdem  geben  die  Reihen  mit  gleicher  Konzentration  des 
Chloralumini  ums  dieselben  Konstanten. 

"Weiter  zeigt  sich  deutlieh  Propoi-tionalität  zwisclien  den  Konzen- 
ti'ationen  des  Aluminiumchlorids  und  den  /.-Werten.  Namentlich  tritt 
dies  in  den  Anfangswerten  hervor.  Das  Aluminiuinchlorid  wirkt  also 
hier  als  Katalysator  proportional  seiner  Konzentration.  Die  Reaktions- 
geschwindigkeit wird  demnach  durch  die  Ferinel  gegeben: 

worin  a  die  Anfangskonzentration  des  Benzylcblorids  und  Cna^  die 
Konzentration  des  AJuminiumchlorids  bedeutet. 

Die  Verhältnisse  liegen  also  gerade  so,  wie  bei  der  Chlorierung 
bei  Anwesenheit  von  Metallehloriden. 

"Was  den  Temperaturkoeffizienten  der  Reaktion  anbelangt,  so  ergibt 
sieh  aus  dem  Vergleich  der  mit  derselben  Konzenti'ation  von  Aluminium- 
chlorid  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführten  Versuchsreihen, 
dass  10"  Temperaturdifferenz  noch  nicht  ganz  eine  Verdoppelung  der 
Konstante  zur  Folge  haben.  Der  Temperaturkoeffizieut  ist  also  ziemlieh 
klein,  aber  doch  grösser,  als  bei  der  Chlorierung  mit  Chloraluminium 
als  Katalysator.  Allerdings  ist  er  hier  aus  dem  Intervall  0 — 25"  be- 
rechnet, bei  der  Chlorierung  aus  dem  Intervall  50—100". 

Noch  sei  bemerkt,  das  der  eine  von  luis  schon  vor  einer  Reihe 
von  Jahren  Versuche  über  die  Reaktion  zwischen  Säurechloriden, 
Kohlenwasserstoffen   und  Alimiiniumchlorid    hat   anstellen  lassen.     Ob- 
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gleich  diese  Ketonsynthese  hinsiehtüch  der  Ausbeute  sehr  glatt  verläuft, 
bietet  sie  doch  der  dynamischen  Untersuchung  grosse  Schwierigkeiten. 
Einerseits  gehen  derartige  Reaktionen  mit  sehr  grosser  Geschwindigkeit 
vor  sich,  die  kaum  zu  messen  ist,  anderseits  wird  das  Aluminiumchlorid 
durch  das  entstehende  Ketou  gebunden  und  unwirksam  gemacht.  Die 
Doppeiverbindungen  der  aromatischen  Ketone  mit  Chloraiuminium,  auf 
deren  die  weitere  Reaktion  hindernde  Wirkung  bereits  Boeseken^) 
und  H.  Kronberg^)  aufmerksam  gemacht  haben,  nehmen  das  Alumi- 
niumchlorid voUsfandig  in  Beschlag.  Nach  einem  Versuch,  den  Herr 
Faitelowicz  ausgeführt  hat,  tritt  in  einer  Lösung  von  Benzylchlorid 
in  Anisol  keine  Reaktion  ein,  wenn  eine  dem  Aluminiumchlorid  äqui- 
valente Menge  von  Anisylmethylketon  in  der  Mischung  enthalten  ist 
Die  Eildung  derartiger  Verbindungen  Ton  Eeton  und  Chlorid  macht  es 
notwendig,  bei  Ketonsynthesen  einen  grossen  Überschuss  an  Alumuiium- 
chlorid  zu  verwenden,  wie  ja  ein  solcher  auch  in  allen  Vorschriften 
angegeben  ist  (vgl.  z.  B.  Gattermann:  „Die  Praxis  des  organischen 
Chemikers",  6.  Auflage,  Seite  274). 

'}  Rec.  trav.  chim.  Pays-Eas  19,   19. 
')  Jouni.  f.  pralit.  Chemie  61,  494. 

Christiania,  Chemisches  Laboratorium  der  Universität. 


y  Google 


über  die 
Reduktion  von  Nitrokörpern  durch  Zinnhalogenüre. 

Von 
Heinrich  Goldsohmidt  und  Kristian  Ingebrechtsen. 

Seit  zwei  Jahren  werden  im  hiesif^en  Lalioratoriiim  die  verschie- 
denen Methoden  der  Reduktion  von  Nitrokörpern  unter  dem  Gesichts- 
punkte der  Keaktionskinetik  untersucht  Diese  Arbeiten  wurden  mit  der 
Reduktion  durch  Schwefelwasserstoff  begonnen,  über  deren  Resultate 
bereits  auf  der  Karlsbader  Naturforseherversammlung  1902  und  später 
auf  dem  internationalen  Chemikerkongress  1903  berichtet  wurde.  Im 
Ansehluss  an  diese  Untersuchungen,  die  der  eine  von  uns  gemeinschaft- 
lieh mit  Herrn  Provisor  Half  dan  Larsen  ausführte,  und  die  in  kurzer 
Zeit  eracheinen  soll,  wurde  die  hier  veröffentJiclite  Arbeit  in  Angriff 
genommen  und  zu  einem  vorläufigen  Abschlnss  gebracht'). 

I.  Theoretischer  Teil. 

Die  Reduktion  eines  Nitrokörpers  durch  Zinnchlorür  erfolgt  nach 
der  Gleichung : 

RN0^-^SSnC%-\-6HCl  =  RNH^-\-2H^0-\-ZSnai.         (1) 

Die  Geschwindigkeit  eines  solchen  Torgangs  sollte  durch  die  For- 
mel ausgedrückt  werden : 

r  =^  k.  CüOi  ■  Cs„ci^ .  Cffci ,  (2) 

d  h   hiei  sollte  fmo  Reaktion  zehnter  Ordnung  vorliegen. 

Na(h  oDem,  was  man  über  den  Verlauf  von  komplizierten  Reak- 
tiunPu  im  allgemeinen  und  über  die  Reduktion  von  Nitrokörpern  im 
speziellen  weiss,  ist  das  Auftreten  einer  so  hohen  Reaktion sordnung 
höchst  unwahrscheinlich 

Greifen  wir  nun  zu  dem  im  zweiten  Teil  niedergelegten  experi- 
mentellen Material,  so  finden  wir,  dass  alle  Versuchsreihen,  die  mit 
konstant  gehaltener  Konzentration   der  Salzsäure  und  mit  variierenden 

')  Ein  liuracB  Refei'at  über  die  Arbeit  findet  sich:  Zeitschr.  f.  Elelttroclieniie 
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Gelialten  an  jN'itrokörpem  und  Zinnchlorür  angestellt  sind,  nach  der 
Gleichung  für  die  Reaktion  zweiter  Ordnung  berechnet,  recht  gut  über- 
einstimmende Konstanten  liefern.  Wir  wollen  nur  einige  wenige  Bei- 
spiele hervorheben,  z.  B.  die  Tabellen  1,  4,  5,  ti  für  die  Reduktion  der 
?tt-NitrobeuzoIsulfosäui'e  oder  die  Tabellen  29  und  30  für  die  Reduktion 
der  o-Kitrobenzoesäure.  Der  Typus  der  Reaktion  ist  im  grossen  und 
ganzen  der  einer  solchen  von  zweiter  Ordnung.  Die  Geschwmdigkeit 
ist  bei  konstant  gehaltener  Saurekouzentration  durch  die  Formel  gegeben : 

Darnach  muss  die  Reaktion,  deren  Geschwindigkeit  wirklich  ge- 
messen wird,  durch  die  Gleichung  ausgedruckt  sein : 

B.N0.,  +  Sna,-^2Ha  =  JfX0+H^0+SHC%,  (4) 

worin  einstweilen  über  die  Art  und  Weise,  wie  das  Chlorür  und  die 
Salzsäure  reagieren,  nichts  ausgesagt  werden  soll.  Es  wird  nur  deut- 
lich gemacht,  dass  je  ein  Mol.  Nitrokörper  und  Zinnchlorür  aufeinander 
einwirken,  und  dass  das  erste  Eeaktionsprodukt  eine  Nitrosoverbindung 
sein  muss.  Diese  Nitrosoverbindung  muss  dann,  da  das  tatsächlich  be- 
obachtete Endprodukt  derartiger  Keduktionsvorgänge  stets  eine  Amidover- 
bindung  ist,  dureh  weitere  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
mit  uaendiich  grosser  Geschwindigkeit  in  eine  solche  verwandelt  werden: 
.  KXO  +  2  SuOL,  +  AHOI  =  liXH^  +  H,0-\-2  SnCl, .  (5) 

Der  aus  den  reaktionskinetischen  Verhältnissen  gezogene  Schluss, 
dass  als  erstes  Reduktionsprodukt  bei  der  Zinnchlorürreduktion  ein  Nitroso- 
körper  entsteht,  ist  darum  von  AVichtigkeit,  weil  daraus  die  Analogie 
zwischen  dieser  Art  von  Reduktion  und  der  elektrolytischen  hervorgeht 
Nach  Haber^)  entsteht  als  erstes  Produkt  der  elektrolytischen  Reduk- 
tion von  Nih-obenzol  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  Niti'osobenzol. 
Übrigens  hat  noch  früher  Bamberger-)  nachgewiesen,  dass  bei  der 
Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  Wasser  Nitrosobenzol 
entsteht. 

Wir  haben  gepi^üft,  ob  die  Bedingung,  dass  die  intermediär  ent- 
stehenden Nitrosokörper  mit  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  weiter 
reduziert  werden,  wirkhch  erfüllt  ist.  Zu  dem  Zweck  haben  wir  ver- 
dünnte Losungen  von  salzsaureni  Nitrosodimethylanilin  bei  einer  Tem- 
peratur von  25"  mit  Lösungen  von  Zinnchlorür  in  1-norm.  Salzsäure, 
deren  Zinngehalt  gerada  zur  vollständigen  Reduktion   ausreichend  war. 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  i,  606. 
')  ßer.  d,   d.  ehem.  Ges.  :>7,  155Ü. 
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vermischt.  Unmittelbar  nach  dei  ^  (^rmischung  \ui  le  eine  abgemessene 
Menge  i/jo-norm.  Jddlösun^  zugesetzt  worauf  mit  Thmsnlfatlösung  zii- 
riicktitriert  wurde.  HierbPi  erwies  sich  die  Jadmengö  als  gänzlich  un- 
veriindert,  woraus  folgt,  diii  dis  gesamte  Zinnchloiur  m  Chlorid  über- 
gegangen war.  Dasselbe  Ergebnis.  fi,aben  anatigeTeis  lehemitChinonoxim 
(p-Nitrosopbenol),  so  dass  es  bewie'ien  i'it  dabs  \itrüs(  köiper  mit  einer 
unendlich  grossen  (ieschwmdigkeit  dureh  7innclilorui  reduziert  werden. 
Noch  sei  bemerkt,  dass,  wie  aus  den  weiter  unten  mitgeteilten  Ver- 
suchen hervoi^eht,  fdle  Nitr'^niline  mit  endlicher  G-eschwindigkeit  i'on 
Zinnchlorür  angegriffen  weiden  und  dass  das  dem  Chinonoxim  ent- 
sprechende p-Nitrophenol  'j  gii  gan?  be=i)nders  langsau  reduziert  wird. 
Die  momentane  Reduktion  des  Nitroso  limethyhnilms  und  des  Chinon- 
oxims  beruht  also  auf  dem  Vorhandensein  der  Witroso-,  resp.  Isonitroso- 
gruppe,  nicht  auf  der  sonstigen  Konstitution  dieser  Körper, 

Welchen  Einfluss  die  Variation  der  Salzsäurekonzentration  ausübt, 
kann  man  deutlich  durch  den  Vergleich  der  Tabellen  1  und  8,  18,  22 
und  23,  26  und  28,  29  und  31,  32  und  34,  35  und  38,  49,  51,  r>2 
und  53  usw.  sehen.  Mit  wachsender  Konzentration  der  Säure  steigt 
die  Geschwindigkeit  der  Reduktion,  und  zwar  zeigt  sieh  deutliche  Pro 
portionaJität.  Man  kann  daher  unter  Berücksichtigung  der  Salzsäure- 
konzentration die  Geschwindigkeitsgleichung  formulieren: 

Nach  Gleichung  (4)  sollen  aber  zwei  Mol.  Salzsäure  mit  je  einem 
Moi.  \itrokörper  und  Zinnchlorür  reagieren,  und  folglich  wäre  zu  er- 
warten, dass  die  Geschwindigkeit  proportional  dem  Quadrat  der  Salz- 
säurekonzentration wachsen  sollte.  Dies  deutet  schon  darauf  hin,  dass 
diese  Formulierung  nicht  richtig  sein  kann.  Tfun  könnte  man  sich  vor- 
stellen, dass  der  Nitrokörper  an  das  Zinnchlorür  Sauerstoff  abgibt,  wie 
es  durch  folgende  Gleichaiig  ausgedrückt  wird : 

ÄVO3  +  SnCl^  =  RNO  +  SnCl^O.  (7) 

Letzteres  Oxychlorid  würde  sich  dann  mit  der  Salzsäure  zn  Zinnteti-a- 
chiorid  umsetzen.  In  diesem  Falle  wäre  aber  die  Salzsäure  gar  nicht 
an  dem  Reduktionsvorgange  beteiligt  und  könnte  auf  die  Geschwindig- 
keit keinen  Einfluss  ausüben,  die  Geschwindigkeit  müsste  unabhängig 
von  der  Säurekonzentration  sein,  was  wieder  nicht  mit  dem  Experiment 
übereinstimmt.  Es  scheint  also,  dass  das  Zinnchlorür  oder,  richtiger 
gesagt,  das  Stannoion  Sn"  überhaupt  nicht  das  wirksame  Agens  ist. 

Nim  hat  S.  W.  Youngi)  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  nach- 

')  .Tourn,  Amcric.  Chem,  Öoc.  33,  21. 
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gewiesen,  daiss  m  einer  Lösung  von  Zinnchluiiu  m  Sak&aure  komplexe 
Verbindungen,  Additionsproduite  von  Zinnehlorur  und  Salzsaure  ent- 
halten sein  müssen.  Er  glaubt  annehmen  /u  sollen,  dass  zwei  Ver- 
bindungen, SnCl^H  und  SnCl^H^,  nebeneinander  existieren,  wahrend 
A  A  Noj  es  in  einer  Besprechung  der  Arbeiten  von  Young  die  An- 
sicht ausspricht'),  dass  haupthachheh  SnCl^H^  resp  das  Ion  SClg  in 
solchen  Losungen  vorkomme  Wenn  man  nun  •Srtl'lgH  oder  genauer 
das  entsprechende  Anion  als  das  wirksame  Aj^ens  bei  dei  ZinnchlorÜr- 
leduttion  innimmt,  so  lab&t  sich  die  experimentell  gefundene  Piopor- 
tionahtat  zwischen  Geschwindigkeit  und  Säuiekonzentiafion  erklaren. 

Zwischen  der  Konzentration  der  komplexen  Verbindung  und  ihrer 
Komponenten  muss  die  Beziehung  bestehen : 

Ist  die  Konzentration  des  gesamten  Zinnchlorürs  nach  einer  Zeit 
i  b  —  X,  die  der  Salzsäure  c  —  x,  die  Konzentration  der  komplexen  Ver- 
bindung g,  so  nimmt  Gfleichung  (8)  die  Form  an: 

,  =  X.  (9) 


{b-x^S){c-x-S) 
VciTiachlässigt  man  g  gegen  b  —  x  und  e  —  x,  so  findet  man: 

^  =  x(b—x)ic-x).  (10) 

Die  Reaktion  zwischen  dem  Nitrokörper  und  SnCl^II  muss  nach 
folgender  Gleichung  verlaufen : 

BNO^  4-  SnCkH  =  HNO  -\-  SnOl^OH, 
welch  letztere  Verbindung  sich  mit  Salzsäure  zu  Zinnchlorid  und  Wasser 
umsetzt.     Ist  also  die  Konzentration  des  Nitrokörpers  «  —  a:,  so  ist  die 
Gescbwindigkeitsgleichung : 

^  =  r.|(»-.)  =  *'.(a-x)(*-x,(.-.)=  } 

=  k(a  —  x){b  —  x)[c—'x),  } 

d,  h.  die  Reaktion  zwischen  Nitrokörper,  Zinnehlorur  und  Salzsäure  ist 
eine  trimolekulare.  Da  nun  aber  die  Säurekonzentration  e  meist  sehr 
gross  gewählt  ist  im  Verhältnis  zu  a  und  fc,   so  kann  man  schreiben: 

^  =  k{a-x){b~x).e,  (13) 

die  Reaktion  nimmt  die  Form  einer  solchen  von  zweiter  Ordnung  an. 
So  sind  dann  die  Versuche  berechnet  worden.    Die  so  erhaltenen  Eon- 

')  Diese  Zeitschr,  40,  113  (1M2), 
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stauten  stimmen  gut  überein,  obgleich  der  Abnahme  der  Salzsäure  keine 
Rechnung  getragen  ist,  selbst  wenn  verhältnismässig  geringe  SaJzsäure- 
konzentrationen,  z.  B.  0-5-norm.  angewandt  wurden.  Hier  springt  offen- 
bar die  starke  Hydrolyse  des  entstehenden  Ziiintetraelilorids  helfend  ein. 
Die  Annahme,  dass  nielit  das  Stannoion,  sondern  ein  komplexes 
Anion  die  Reduktion  bewirken  soll,  biotot  etwas  Befremdendes.  Es  ist 
uns  aber  gelungen,  den  sichern  Beweis  dafür  zu  bringen,  dass  nicht  - 
das  Stannoion  als  solches  wirkt  "Wir  haben  nämlich  die  Reduktion 
mit  Zinnbromür  und  Bromwasserstoff  in  gleicher  Weise,  wie  die  mit 
den  entsprechenden  Chlorverbindungen  untersucht.  Wie  sieh  aus  den 
Tabellen  66—84  ergibt,  sind  die  Gesetze  des  Vorgangs  genau  dieselben. 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  gleichfalls  proportional  dem  Produkt 
der  drei  Konzentrationen.  Aber  k,  die  Geschwindigkeitskonstante,  ist 
eine  andere.  Sie  beträgt  für  alle  Bromversuche  beinahe  achtmal  so 
viel,  wie  bei  den  entsprechenden  Chlorversuchen.  Diese  Verschieden- 
heit von  k  ist  durch  zwei  Faktoren  bedingt.  Einerseits  kann  die  wahre 
Oxydationsgeschwindigkeit  k'  für  das  Ion  SnBr^  eine  andere  sein,  als 
für  den  entsprechenden  chlorhaltigen  Komplex,  anderseits  wird  die 
Gleiehgewichtskonstante  x  für  das  Gleichgewicht: 

GsuBr^  ■  C-Hßi- 

eine  andere  sein  können,  wie  in  dem  in  Gleichung  (8)  dargestellten. 
Die  Konstante  k  in  den  Tabellen  ist  ja,  wie  oben  dargelegt,  das  Produkt 
von  k'  und  x^). 

Wir  möchten  hier  darauf  hinweisen,  dass  die  Beobachtung,  das 
Zinnbromür  um  so  viel  schneller  reduziert,  als  Zinnchlorür,  in  manchen 
Fällen  in  der  präparativen  organischen  Chemie  von  JJutzen  sein  könnte. 

Das  verschiedenartige  Verhalten  der  beiden  Zinnhalogenüre  gegen 
NitrokÖrper  veranlasste  uns,  die  elektromotorischen  Kräfte  zu  bestinunen, 
welche  auftreten,  woun  eine  unangreifbare  Elektrode  einmal  in  eine 
Ijosung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure,  dann  in  eine  Lösung  von  Zinn- 


')  Herr  Dr.  0.  Saekur  spradi  in  der  Diskussion,  die  sich  meinem  Vortrag 
über  diesen  Gegenstand  auf  dem  Internationalen  Kongress  in  Berlin  anschloss,  die 
Vermutung  aus,  dass  es  vielleicht  die  Ionen  SnCl',  resj).  SnBr'  sind,  die  die  Re- 
duktion bewirken.  So  Hesse  sich  die  verschiedene  Reduktionsgeschwindigkeit  bei 
Anwendung  von  Zinnbromür  an  Stelle  des  Chlorürs  sehr  plausibel  erklären.  Hin- 
gegen kommt  man  unter  dieser  Annahme  auch  zu  der  Schwierigkeit,  dass  man  ent- 
weder die  zweite  Potenz  der  Sänrekonzentration  oder  Unabhängigkeit  von  der  Säure- 
konzentration erwarten  mOaste,  gerade  wie  nnter  der  Hypothese,  dass  die  Stannoionen 
einwirken.  H.  G. 
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bromür  in  Bromwasserstoffsäure  eintaucht.  Die  Einzelheiten  der  Mes- 
sung finden  sich  im  expenmenteücn  Teil.  Das  Resultat  der  Versuche 
war,  dass  die  elektromotorische  Kraft  in  beiden  Fällen  nahezu  dieselbe  ist. 


II.  Experimenteller  Teil. 

Die  Lösungen  der  Zinnhalogenüre  wurden  durch  Auflösen  von 
bestem  Handelszinn  in  warmer  Salzsäure,  resp.  Bromwasserstoffsäiure 
bereitet.  Der  Gehalt  der  Lösungen  von  Stannosalz  wurde  durch  Ver- 
setzen mit  einer  ijjo-norm.  Jod-Jodkaliumlösung  und  Zurüebtitrieren  mit 
Natriumthiosulfat  bestimmt.  Es  wurden  Lösungen  des  Nitrotörpers  und 
des  Halogenürs  bereitet,  die  so  viel  von  diesen  Stoffen  und  der  Saure 
entliielten,  dass  sie  nach  dem  Vermischen  die  gewünschte  Konzentration 
dieser  drei  Stoffe  enthielten.  Die  Vermischung  erfolgte  erst,  wenn  die 
Lösungen  nach  dem  Einstellen  in  den  Therniostaten  die  gewünschte 
Temperatur  angenommen  hatten.  Unmittelbar  nach  dem  Vermischen 
wurde  eine  Probe  herausgenommen  und  mit  Jodlösung  und  Natrium- 
thiosulfat titriert.  Die  so  gefundene  Konzentration  wurde  als  Anfangs- 
wert gerechnet,  die  Zeit  wurde  vom  Herausnehmen  dieser  Probe  ab 
gerechnet.  Nachdem  die  erste  Probe  genommen  war,  wurde  der  die 
Mischung  enthaltende  Kolben  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  mit  einem 
Kautschukstopfen  verschlossen.  Die  Füllung  mit  Kohlensäure  wurde 
nach  jedesmaliger  Entnahme  einer  Probe  erneuert  Der  Säuregehalt 
der  Lösung  wurde  nach  Beendigung  des  ganzen  Versuchs  kontröllieit, 
indem  ein  abgemessenes  Volumen  der  Lösung  mit  ij^n-norm,  Barytlösung 
und  Phenolphthalein  titiiert  wurde.  So  wurde  die  gesamte  Säure,  auch 
die  an  das  Zinn,  und  beim  Arbeiten  mit  Nitrobasen  die  an  diese  ge- 
bundene gefunden.  Liese  gebundene  Salzsäure  wurde  in  Abzug  ge- 
bracht Hierbei  ist  wohl  mitunter  ein  kleiner  Fehler  unterlaufen,  indem 
die  Säuremenge,  die  einem  von  Anfang  an  vorhandenen  Zinnchlorid 
entsprach,  als  freie  Säure  gerechnet  wurde.  Es  kann  sich  aber  hier 
nur  um  kleine  Uengen  handeln,  da  die  Konzentration  der  Säure  stets 
sehr  gross  gegenüber  des  Zinns  war. 

Die  Berechnung  erfolgte  nach  den  bekannten  Formeln  für  die 
Keaktion  zweiter  Ordnung : 

,         1         X  ,        ,         1        1      (,    a  —  x        -,     a\ 

CK  = -. r     und     CK  =^  -, r  I  In  -t~ — -  —  In  -;-  , 

t  a{a~-x)  t    a^b\    b-x  br 

a  bedeutet  die  Konzentration  des  Nitrokörpers,  b  die  des  Zinnhalogenürs, 
wobei  der  dritte  Ted  der  Normalität  entsprechend  der  B 


y  Google 


für  h  eingesetzt  wurde, 
stant  gesetzt  iviirde. 


m  Nitrokörpem  durch  Zinnhalogeniire,  4^ 

;  ist  die  Konzentration  der  Säure,  die  als  ko 


A.  Versuche  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 

1.  OT-Nitrobenzolsiilfosäure,  C^HßO^HNO^. 
Zur  Anwendung  kam  reines  m-nitrobenzoIsuHosaures  Kalium,  das 


von  Kahlbaum 

bezogen  war. 

t 

in  Stiin, 

X                fc 

Tabelle  1. 
NitrokOrper  =0-0333-n.    SnCl^- 
HCl  =l-n.     *  =^25". 


•  0.1 -Tl. 


25  ccm  brauchten  4944  w 


18-y 
25.0 
4S.0 


40-37 

9-07     ! 

32-69 

IG-75     i 

28-67 

20-77     1 

26-45 

23-99 

13-81 

35-(i3     1 

10-87 

38-57     ! 

704 

42-40     1 

492 

44-52     1 

7,,-n.  Jod. 
4-54 
444 
4-40 
4-40 
4-35 
4-31 
4-25 


1  Mittel  =  4-36 


!      <D  Stdn. 

a-. 

X 

k 

1       15-0 
20-0 
25-0 
290 

15-33 
12-42 
10-44 
9-24 

■  34-17 
37-08 
.19-06 
40-26 

4-50 
4-52 
4-54 
4-55 

Tabelle  2. 
Nitrokörper  ^  0-0  m-n.    SnCl^  =  0-1 -n 


4-20 


18-0 
24-0 
29-0 
32-0 
43-0 


Nilrokürper  • 
HCl 


HCl  =1- 

.     &  =25 

brauchten 

49-5  ccm  V 

43-48 

6-02 

34-55 

14-95 

28-56 

20-94 

26-20 

23-30 

24-48 

25-02 

22-87 

2Ü-fi3 

13-78 

35-72 

11-17 

38-33 

9-65 

39-85 

8-92 

40-58 

e-91 

42-59 

4-37 
4-45 
4-42 


1  Mittel  =  4-36 


Tabelle  3. 
-0-0333-11.    ÄnCij  =--0-1-11. 


4-40 
4-40 
4-4fi 
4-48 


46-29 

321 

38-36 

11-15 

34-49 

15-01 

29-77 

19-73 

28-45 

21-05 

Tabelle  4. 

Nitrokörper  =  0-0167-n    S«a 

=  005 

na  =l-n.      9=2 

0. 

25  ccm  brauchten  24-9  ccm   ' 

„-n.  Jod 

2-0 

21-66 

3-24 

4-50 

3-0 

20-47 

4-43 

4-35 

4-0 

19-31 

5-59 

4-36 

7-1 

16-44 

8-46 

4-42 

11-0 

13-85 

4-37 

24-0 

8-811 

16-04 

4-54 

32-0    1       7-27 

17-63 

4-57 

fc  im  Mittel 

—  4-44 

Tabelle  5. 

Nitrokörper  =  00333-n.  SnCl^  ^  005-n. 

HCl  =l-n.     9  —25». 

25  ccm  brauchten  24-64  ccm  '/,-n.  Jod. 


i.  L 

» 

J>~x 

a^« 

k 

1 

2-90 

21-74 

46-38 

4-04 

2 

5-71 

18-93 

43-57 

4-39 

3 

8-01 

16-63 

41-27 

4-50 

4 

9-86 

14-78 

39-42 

4-50 

5 

11-39 

13-25 

37-89 

4-47 

6 

12-86 

11-78 

35-42 

4-25 

16 

19-89 

4-75 

29-39 

4-42 

20 

21-28 

3-36 

28-00 

4-46 

25 

22-33 

2-31 

26-95 

4-4  L 

i  Mittel  =  4-3« 


y  Google 
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Tabelle  6. 
Nitrokürpcr  ==  00333-n.   S«ßj  = 
HCl  =l-n.    9  =25°. 
25  ccm  brauchten  99-18  ccm  '/u- 
1 


11-51 

87-67 

38-08 

19-58 

79-60 

30-01 

29-63 

69-55 

19-96 

34-22 

64-96 

15-37 

37-56 

61-22 

12-03 

39-59 

59-59 

10-00 

40-86 

58-32 

8-73 

n.  Jod. 
4-27 
4-28 
4-21 
4-12 
4-07 
4-14 
4-0^ 
M6" 


-  0-2-n, 


Tabelle  7. 

Nitrokörper  =O.0167-n-    SnCl^ 

MCI  =l-n.     &  =25°. 

25  ccm  brauchten  99-47  ccm  Vio-n-  Jod. 

19-17    I  4-02 

11-49    i  4-18 

7-54    I  4-01 

1  Mittel  ^  4-07 


Tabelle  8. 
Nitrokörper  =0-0333-n,    SmCZ^  =0-l-ii, 

MCI  =2-11.    9- =25". 
26  ccm  brauchten  50-14  txm  V,o-n.  Jod. 


5-70 

93-77 

13-38 

86-09 

17-30 

82-09 

t 

0-5 

6-92 

43-22 

9-58 

2-0 

19-45 

30-69 

9-4S 

4-0 

27.79 

22-21 

9-41 

5-0 

30-63 

19-51 

9-39 

7-0 

34-30 

15-84 

9-25 

22-0 

43-89 

6-25 

30 

45-45 

4-69 

9-66 

Tabelle  9. 

Nitrokörper  =00333-n.  SnCl^  =0-l-n. 
HCl  =2-n.    S-  =25". 


I  brauchten  49-6! 
7-79  4 

12-50  3 

19-32  3 


9-57 
9-44 
9-60 


t 

.-. 

c.ft 

5-5 

6-5 
7-5 
8-5 

31-67 
33-50 
3502 
30-38 
c.fc 

18-02 
16-19 
14-67 
13-31 

9-64 
9-61 
9-61 
9-68 

im  Mittel 

=  9-58 

Nitrokörper=-0-0[67-n.  SnCl^' 

SCI  =2-n.    »  =25". 

25  ccm  brauchten  24-2  ccm  '/,o 


1      3-74 

20-46 

5-65 

18-55 

8-22 

15-98 

11-94 

12-26 

1     13-67 

10-53 

Nitrokörper  =  0-0333-n-   SnCl^  =  i 
HCl  =0-75-n.    &  =25". 


Drauchten 

49-6  ccm  V 

8-13 

41-47 

16-92 

32-68 

33-72 

36-54 

13-06 

39-94 

9-66 

43-02 

6-58 

2-97 
3-13 
3-06 


Nitrokörper  =- 0-0333-n.  SnGl^ 

HCl  =0-5-n.     8-  -.25° 

25  ccm  braiichfön  49-5  ccm  'L. 


8-72 
10-90 
12-87 


20-0 
30-0 
42  0 


44-64 

2-20 

40-87 

2-16 

38-60 

2-14 

36-63 

2-13 

33-25 

2-12 

20-60 

16-05 

211 

12-57 

2-12 

n.  Jod. 
2-20 
2-16 
2-14 
2-13 
2-12 
2-13 
211 
2-12 
2-14 


y  Google 


1  Nitrokörpern  durch  Zinnhalogenüre, 


t 

in  Stdn. 

«   !  .-. 

c.Ä; 

t 

^ 

a_. 

fc 

Tabelle  13. 

Tabelle  15. 

Nitrokörper  =  0.0167-ii.  SnOk  ^  QQb-n. 

Kitrokörper  =  0-0333-n.  SnCt^  =  O-l-n. 

HCl  ^0-b-a.     9  =25". 

aa=l-n.    3=35 

". 

25ccm  brauchten  24-52  ccm  '/„-n.  Jod. 

25  ccm 

brauchten  50  ccm  '/, 

-n.  Jod. 

3.0 

2.10 

22-42 

1-95 

0-4 

5-34 

44-(i6 

8-97 

4-2 

2.89 

21-63 

1-99 

0-8 

9-62 

40-38 

8-93 

5-0 

3-39 

21.13 

2.01 

1-3 

14-11 

35-89 

ü-07 

6-0 

4.01 

20  51 

2-04 

1.8 

1801 

31-99 

9-38 

18-0 

9-14 

15.38 

2-07 

2.3 

20-48 

29-52 

9-05 

22-0 

10-31 

14-21 

2-07 

2.8 

23-12 

26-88 

28-0 

11-75 

12-77 

a-06 

3-3 

25-04 

24.96 

9-12 

50-0 

15-10 

9-42 

2-01 

3-8 

27-06 

22.94 

9-31 

700 

17-00 

7-52 

2-02 

4.8 

30-01 

19-99 

c.fc 

im  Mitfer="2-Ö2"""" 

k 

im  Mittel 

^Tg'ife'^ 

k  =  4-04 

Mittelwert  tg. 

=  9-16 

Mittelwert  aus  allen  Versuchen 

^=,,=4.38. 

Tabelle  14. 

Tabelle  16. 

Hitrokörper  =  0-0333-n.    SnCl^  •=■  O-l-n. 

Nitrokörper  =  0-0333-n.  SnCl,  =  O-l-n. 

fiC7=l-n.    »=35°. 

HCl  =  l-n.    &  =  4 

». 

25  ccm  brauchten  50  ccm  '/,„-n.  Jod. 

25  ccm 

brauchten  49-07  ccm 

/„-n.  Jod. 

1 

11-76 

38-24 

9-23 

0-9 

17-21 

31-86 

18-35 

1-5 

15-68 

34-32 

9-16 

1-2 

20-61 

28-36 

1851 

2-0 

19-03 

30-97 

9-22 

1-7 

24-94 

24-13 

18-58 

2-5 

21-72 

28-28 

9-22 

2-3 

28-40 

20-67 

10-26 

3.0 

23-92 

26-08 

9-17 

2-8 

30-76 

18-31 

18-34 

3-5 

25-85 

2415 

9-17 

3-3 

32-53 

16-54 

1822 

40 

27-32 

22-68 

9-03 

40 

34-77 

14-30 

18-58 

4-5 

28-90 

21.10 

9-13 

5-5 

37-59 

11-48 

18-20 

5-5 

31-33 

18-67 

9-15 

k  im  Mittel 

-  18-38 

150 

40-Ö4 

9.06 

9-04 

k 

im  Mittel 

=  9-15 

Tabelle  17. 

Nitrokörper  =0-0333.     SnCl^  =Q.l-n.     HCl' 
25  ccm  brauchten  49.07  ccm  Jod 


( 

«-o: 

0-4 

9-43 

39-64 

0-7 

14-78 

34-29 

18-82 

1-0 

18-76 

30-31 

18-92 

1-5 

23-52 

25-55 

18-76 

2-0 

26-95 

2212 

18-20 

2-5 

28-88 

19-19 

18-40 

k  im  Mittel  =  18.55 
Mittelwert  k,^  =  18-47 


y  Google 
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H.  Goldschmidt  und  K.  Ingebrechtaen 


2.  p-Nitrotoluoisulfosäure,   Ü^II^GH^SO^HNO._. 
Aus  eiaem  technischen  Natriiimsalz,  das  wir  der  Firma  Kalle  &  Co. 
in  Bieberich  a,  Rh.  verdanken,  wurde   durch  mehrfaches  Umkristalli- 
sieren   das    reine   Salz    gewonnen.      Es   wurde    durch    Trocknen    vom 
Kristallwasser  betreit. 


in  Sldn. 


Tabelle  18. 
Nilrokörper  =  0.0333-n.  SnCl^  ■ 

25  ccm.  brauchten  49'5  ccm  '!,„■ 
1-0 
30 


2-70 

46-80 

7-62 

41-98 

11-« 

38-07 

ia.oo 

36-50 

15-S9 

33-51 

25-40 

24-10 

2848 

21-02 

30-66 

18-84     : 

32-26 

17-24     ' 

35-'i8 

14-22 

37-69 

11-81 

1.  Jod. 
1-75 


Tabelle  20. 

Ni1rokörper  =  0-Ü167-n.  SnCl^  = 


14-0 
20-0 
25-ü 


BGl  =  l-i 

*=25 

1  brauchten  25  ccm  '/lo 

1       1-21 

23-79     ' 

2-41 

22-59     ! 

1      3-27 

21-73 

17-17 

9-72 

!    10-92 

14-08 

2-13 
2-01 
1-95 


a 

k 

40-0 

13-98 

11-02 

1-90 

511-0 

15-28 

9-72 

74-0 

17-48 

7-52 

1-89 

117-0 

19-69 

5-31 

1-90 

Tabelle  21. 
NitrokSrper  =  0-0167 -n.  SmC7j  =  0-05-n. 

HCl  =l-n.    *  =25". 
25  ccm  brauchten  24-94  ccm  V,„-ti.  Jod. 


43-0 

35-'i8 

14-22 

1-75 

55-0 

37-69 

11-81 

1-76 

k 

im  Mittel 

=  1-79 

Tabelle  19. 

Nitrokörper  =  0-0333-n.  SnC 

5  -0-1-n- 

HCl  =1-11.     »  =25 

". 

25  ccm  brauchten  50-09  ccm 

/,„-n.  Jod. 

1-0 

2-86 

47-23 

1-81 

3-0 

7-85 

42-24 

4-5 

10-57 

39-52 

1-78 

6-0 

13-23 

36-81! 

1-79 

8-0 

16-30 

33-79 

1-81 

18-0 

25-90 

24-19 

1-78 

24-0 

29-21 

20-8R 

1-75 

29-0 

31-29 

18-80 

1-72 

44-0 

35-87 

14-22 

1-72 

^  1-78 

28-0 
45-0 
52-0 
71-0 


1-15 

23-79 

2-81 

22-13 

4-76 

20-18 

9-32 

l.')-62 

12-06 

12-88 

15-02 

9-92 

15-92 

9-02 

17-88 

7-06 

19-28 

5-66 

20-23 

4-71 

2-01 
2-02 
2-04 

2-15 
2-18 
2-05 


fc  im  Mittel  =  -J-üS 

Tabelle  22. 
Nitrokörpor  =0-0333-n.  SnCl^  =0-l-n. 

BCl  =l-4-n.    ff  =25". 
25  ccm  brauchten  49-69  ccm  '/,o-n.  Jod. 


( 

c.k 

iQ  Stdn. 

1-0 

3-a9 

46  40 

(2-14) 

2-5 

8-75 

40-94 

2-58 

4-5 

13-73 

35-96 

2-56 

6-0 

16-20 

33-49 

243 

16-0 

28-41 

21-28 

2-52 

2^-0 

31-91 

17-78 

2-46 

27-0 

33-97 

15-72 

2-42 

42-0 

38-04 

11-65 

2-35 

54 

39-97 

9-72 

2-30 

c.fc 

im  Mittel 

-  2-46 

y  Google 


1  Nitrokörpern  durch  Zinnhai ogenüre 


Nitrokörper  =  O-0333-ii.  Sn(\  = 

HCl  ='2-n.     Ü-  =25". 
25  ccm  brauchten  49.69  ccm  '/lo-n 


Nitrokörper  =  0-0333-n.  SnCi^  = 

SCI  =  1-n.     9  =  36". 

25  com  hrauchten  50  ccm  %„-n 


t 

0-5 

2-95 

4(i.74 

3-72 

1-1 

5-98 

4.^.71 

3-76 

3-0 

13-55 

36-14 

3-77 

4-0 

16-70 

32-99 

3-82 

Ö-O 

19-03 

30-66 

3-T5 

6-0 

21-28 

^8-41 

3-77 

7.5 

23-99 

25-70 

3-76 

17(1 

33-81 

16-88 

3-78 

230 

36-83 

12-86 

3-76 

30-0 

39-22 

10-47 

3-77 



■  ■■- 

-^ 

X 

fc 

0-7 

4-ao 

45-80 

3-93 

1-45 

7-69 

42-31 

3-76 

2-0 

10-13 

39-87 

3-81 

2-5 

12-06 

37-94 

3-81 

3-0 

13-83 

36-17 

3-82 

4-0 

16-76 

33-24 

3-78 

5-0 

19-25 

30-75 

3-76 

15-0 

32-59 

17-48 

3-72 

19-0 

34-88 

15-12 

3-64 

24-0 

37-11 

k 

12-89 

3-60 

im  Mittel 

-3-76 

Tabelle  25.    Nitrokörper  =^  O-0333-n.    SnCl^  ^0-l-t\ 


1  brauchten  49-07  et 


t  in  Stdn. 

. 

' 

k 

1-2 

10-92 

38-51 

7-29 

1-7 

14-57 

34-50 

7-59 

2-2 

17-42 

31-65 

7-65 

2-7 

19-75 

29-32 

7-64 

3-2 

22-25 

26-83 

7-92 

3-8 

24-29 

24-78' 

7-88 

4-2 

25-31 

23-76 

7-75 

6-3 

28-18 

20-89 

6-5 

30-58 

18-49 

7-78 

8-0 

32-83 

16-24 

7-72 

k  im  Mittel  =  7-70 

3.  vrt-Nitrübenzoesäure,  Cf.H^COOHNO^. 
Ein  Präparat  von  Kahlbaum,    einmal  aus   heissem  Wasser  um 
kristallisiert,    Schmelzpunkt  1-il ". 

Tabelle  26.    Nitrokörper  =0-00834-n.    SnCl^  =0.025-n. 
HCl  =1-11.     (t  =25°.    50  ccm  brauchten  25.18-n.  '/lo-n.  Jod. 


(  in  Stdn. 

^ 

a-x 

fc 

20 

1-52 

23-66 

3-83 

4-0 

2-94 

22-24         [ 

3-94 

14-0 

200 

9-92 

15-26 

3-87 

260 

11-38 

13-79 

3-7Ö 

38-0 

13-80 

11-38         ; 

3-80 

50-0 

15-53 

9-65         ■ 

3-84 

680 

17-25 

7-93        : 

3-81 

97-0 

]9-07 

6-1 1         1 

3-83 

k  im  Mittel 

=  3-84 

y  Google 
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Tabelle  27. 
Nitrokörper  =  0-00417-n. 
SnCI,  =  0-025-I1. 

BO  ccm  brauchten  12-59  ocm  '/i<,-n. 


t 

a-x 

k 

54 

106 

11.53 

4-07 

15-0 

2-28 

10.31 

3-51 

22.0 

3.24 

9-35 

3-75 

28-(( 

3.86 

8-73 

3-7Ö 

400 

4-87 

7-72 

3-76 

52-0 

5-68 

fi-91 

3-77 

74-0 

lj.85 

5-74 

3-84 

118.0 

8.J2 

4-47 

3-67 

Tabelle  28. 

Nitrokörper  —  000834-11. 

SnC\  =-  0-025-n. 

HCl  =14-11.     9  =25". 

1  brauchten  25-13  ccm  Vio" 


( 

o.I: 

6-0 

5-36 

19-77 

5-39 

15-0 

10-28 

14-85 

5-51 

22-0 

12-61 

12-52 

5-47 

28-0 

14.06 

11-07 

5.42 

40-0 

16.16 

8-97 

5-38 

52-0 

17-71 

7-42 

5-48 

76-0 

19-5 
et 

5-6ä 

5-43 

im  Mittel 

=  5-44 

1  Mittel  =  3-77 

Mittelwert  fc,,  =3-83. 


4.  0-Nitrobenzoesäure,  O^H^COOHNO^. 
Eahlbaumschfö  Präparat,    durch   Umkristallisieren 

"Wasser  gereinigt.     Sebraelzpunkt  147". 

Tabelle  29. 
Nitrokörper  =  0-0167 -n.  SnCl^  =  O-Oö-ii 

BCl  =1-11.    9  =25». 
25  ccm  brauchten  25-08  ccm  '/.o-i-  J«^ 


( 

k 

10 

2-74 

22-34 

7-34 

3-0 

6-58 

18-50 

7-09 

5-0 

9-41 

15-67 

7-18 

6-0 

10-66 

14-42 

7-37 

7-5 

12-03 

13-05 

7-36 

18-0 

17-24 

7-84 

7-31 

25-0 

18-83 

6-25 

7-22 

32-0 

19-93 

5-15 

7-22 

t 

e.k 

5-0 

6-03 

19-15 

7.50 

6-5 

7-25 

17-93 

7-43 

7-0 

13-06 

12-12 

7-55 

240 

15-14 

10-04 

7-49 

31-0 

16-65 

8-53 

7.50 

42-0 

18-22 

6-96 

7-43 

55-0 

18-55 

5-63 

7-51 

1  Mittel  =  7-47 


k  im  Mittel  =  7-2 
Tabelle  30. 

Kitrokürper  =  O-00838-ii. 

SnCIj  =  0-026-n. 

ffOi  =1-03-11.     9=25*. 

n  braucliteii  25-18  ccm  '/„-n. 


Tabelle  31. 
Nitrokörper  =  0-0167-11.  SnCl," 
Ha  =  l-4-n.     9  =  25". 
1  brauchten  25-08  c 


inSUn. 

, 

a  —  x 

e.k 

1-5 

3-5 

2-13 
4-47 

23-05 
aO-7l 

7-36 
7.35 

1-0 

3-78 

21-30 

h 

2-0 

6-50 

18-58 

3-5 

9-50 

15-58 

5-0 

11-57 

13-51 

12-79 

12-29 

7-0 

11.37 

8-0 

14-52 

10.56 

18-0 

19-01 

6-07 

25-0 

20-43 

4-65 

c.fc 

m  Mittel  = 
fc  = 

Mittelwert 

K.  =  VA 

_^ 

10-61 
10-46 
10-42 
10-25 
10-37 
10-30 
10-28 
1041 
10-51 
1041 
7-43 


y  Google 
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5.  m-Nitraiülin,  C,.H,NK,XO,. 


Präparat  von  Eahlbaum. 

TabeUe  32. 

Nitrokörper  =  0-0333-n.  SnCl^  -=  0-1-n. 

MOl  =l-n.       a-  =2B». 
25  ccm  brauchten  49.29  Mm  '/lo""-  •^<*^- 


t 

l-2ä 

1^85 

34-44 

10-51 

2.0 

2043 

28-86 

10-77 

rto 

25-40 

23-89 

10-79 

4.0 

28'81 

20-48 

10-70 

50 

31-51 

17-78    ■ 

10-79 

6-0 

33-42 

15-87 

10-68 

16-0 

41-72 

7-57 

lO-'JS 

Tabelle  33. 
Nitrokörper  =  0-0167-n.  SnCl^  =  0-05-n. 

HCl  =l-n.     9  ==25". 
25  ccm  lirauchten  24-89  ccm  V,„-n.  Jod. 


in  L. 

. 

.--. 

k 

2-0 

e-41 

18-48 

10-88 

3-0 

8-61 

16-38 

10-51 

4-0 

10-21 

14-68 

10-43 

5-0 

11-59 

13-30 

10-46 

6-0 

12-76 

12-13 

10-52 

7-0 

13-66 

11-23 

10-43 

17-0 

18-48 

6-41 

10-18 

26-0 

20-33 

4-56 

10-29 

Tabelle  34. 
Nitrokörper  =  0-0333 -n.     SnCl^  =  0-1-n.     HCl  = 
25  ccm  brauchten  49-59  ccm  '/„-ii.  . 


L  Mittel  =  10-41 


1.4-1,.     &  =.2fio. 


* 

0-5 

9-45 

4014 

14.24 

1-0 

16-18 

33-41 

14-65 

1-5 

20-94 

28-65 

14-73 

2-0 

24-40 

2519 

14-65 

2-5 

27-20 

22-39 

14-70 

3-0 

29-36 

20-23 

14-63 

4.0 

32-56 

17-03 

14-46 

5-5 

35-89 

13-70 

14-41 

6-5 

37-46 

12-13 

1437 

10-0 

40-87 

8-72 

14-19 

Mittelwert  k^r,  =  10-48. 


(i.  p-Nitranilia,  C^HiNH^NO^. 
Durch  Umkristallisieren  gereinigtes  Präparat  von  Eahlbaum. 
TabeUe  35. 
Nitrokörper  =  O-0333-ii.  SnCl^  = 
HCl  =l-Ti.    9-^25". 


25  ccm  brauchten  49-73  ccm  ■ 

,0-n.Jod. 

taStdn. 

a-^ 

k 

1-0             8-57 
2-5          16-92 

41- u; 

32-81 

6.27 
6-23 

( 

X 

X 

k 

4-0 

22-31 

27-42 

6-!4 

5-5 

26-64 

23-09 

6-33 

7-0 

28-98 

20-75 

6-02 

18-0 

38-55 

22-0 

40-09 

9-64 

5-71 

31-0 

42-41 

7-32 

42-0 

44-07 

5-66 

5-86 

1  Mittel  =  S-OO 
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Tabelle  36.  1  TabeUe  37. 

Nitiükürper  =fl0333-ii.  5,10^=0-1-11,      Nitrokörper  =  0-0167 -n.  Sna^^O-Ob-n. 

aCi=l-ii.    »  ='Jä".  \  HCl  ^1-n.     »=^5". 

25  ccm  brauchten  49-79  ccui  '/i»-«-  Jöd.  j  25  Mm  brauchten  25-24  ccm  '/lo-''-  J*"l- 


* 

h 

( 

i, 

1-0 

8-61 

41-18 

6-30 

2-0 

4-27 

20-97 

(i-05 

1-5 

11 -59 

38-20 

6-09 

3-5 

6-64 

18-60 

6-OS 

2-0 

14.35 

35-44 

6-10 

5-0 

8-48 

16-76 

6-1Ö 

30 

18-70 

31-09 

6-04 

7-0 

10-47 

14-77 

6-02 

4-0 

22-06 

27-73 

5-99 

9-0 

12-06 

13-18 

6-04 

ti-0 

26-98 

22-81 

5-94 

190 

16-5I 

8-73 

5-92 

a-5 

30-97 

18-82 

5-83 

260 

18-20 

7-04 

B-91 

110 

33-05 

15-94 

5-82 

33-0 

19-45 

5-79 

6-05 

Tä-O 

40-57 

9-22 

5-76 

49-0 

21-09 

4-15 

6-1  e 

iui  Mittel 

=  5-99 

im  Mittel 

=.  6-04 

Tabelle  38. 
Nitrukürper  =0-0333-11.     SnCt,  =0-l-n.     HGi  =  1-4-n, 
20  ccm  brauchten  49-14  ccm  Vm-i-  Vio-i-  Jod. 


t 

X 

c.h 

in  Btundeo 

1-1 

11-77 

37-37 

8-74 

2-0 

17-71 

31-43 

8-60 

31 

22-85 

26-29 

8-57 

4-0 

26-05 

23-09 

8-61 

5-0 

28-66 

20-48 

8-54 

6-0 

30-71 

18-43 

8-48 

16-0 

39-97 

9-17 

8-32 

25-0 

42-72 

6-42 

8-13 

Mittelwert  fc^^,  =6-03. 


7.  o-KitraniliD,  GeJI^NU^NO^. 

Das  von  Kahlbaum  bezogene  Präparat  wurde  mehrfach  aus  Salz- 
säure und  Wasser  umkristalUsiert,  Es  zeigte  dann  den  richtigen  Schmelz- 
punkt 71-5".  Es  war  bei  diesen  Versuchen  schwierig,  den  Endwert 
der  Titrationen  richtig  zu  finden,  da  das  Jod  auf  das  entstandene  o- 
rhenylcndiamiü  unter  Bildung  von  gefäi'bten  Oxydationsprodukten  ein- 
wirkt Grosse  Verdünnung  beim  Zusatz  des  Jods  envics  sich  vorteilhaft. 
In  den  folgenden  Tabellen  hat  k'  eine  besondere,  von  k  verschiedene 
Bedeutung,  die  in  Abschnitt  E.  erläutert  werden  soll. 
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^N 

Tabelle  39, 

Nitrokürper  =  U-Oi)833-ii. 

SnCl^  =  0-025-n. 

Sa  =1-11.     9  =-25». 
cm  brauchten  12-5  ccm  '/lo- 
1     I      1.97      I     10-53      !     20-41 
0  3-18     I       9.32     I     2047 

0  4-09     I      841      I     1945 

■0  5-62     i      6-B8     !     19-60 


Jod. 


I:'  im  Mittel  = 

Tabelle  40. 

Nitrokörper  =  0-00833-n. 

SreC4  =  0-025-n. 

Ha  =l-n.     9  ==25". 

!cin  brauchten  25  ccm  '/in-'^ 


19-98 


3-05 

21-95 

6-39 

18-61 

9-31 

15-69 

11-23 

13-77 

13-01 

11-99      ' 

14-13 

10-87      ! 

14-80 

10-20 

9-65 

2-85     1 

k'  im  Mittel  -- 

Tabelle  41. 
Nitrokörper  =0-00417-n. 
Sv(\  =  0-01ü5-n. 

SCI  =1-11-     9  =25°. 
m  brauchten  12-58  ccm  '/lo-r 


20-8 
20-6 
20-34 
19-57 
19-73 
19-50 
19-36 
19-39 
19-91 


1-08 

11-50 

1-92 

10-60 

3-08 

9-50 

3-89 

8-69 

4-96 

7-62 

5-45 

7-13 

6-13 

6-45 

8-11 

4-47 

Tabelle  42. 

Kitrobörper  =O-O0417-n. 

SnCl^  =  0-0125-n. 

Ba  =l-n.     &  —25". 

)  ccm  brauchten  12-59  ccm  ViQ-n-  Jod 

2-0    j       1-80     I     10-79     I     19-87 

3-6  3-16     1      9-43     1     -JS-OS 

5-0    I      3-H6     I      8-63     |    21-87 

ZntBchrift  f.  physIk.  Chemie.  XLVIII. 


in  Sldn. 

^ 

k' 

6-7 

8-6 
20-0 
31-0 

4-76 
5-45 
7-87 
9-29 

7-83 
7-14 
4-72 
3-30 

21-62 
20-67 
19-83 
21-64 

m  Mittel 

-  21.0S 

Tabelle  43. 

Nitrokörper  =0-0167 

SnCk  =0.0J.ii, 

Ba  =  1-4.    9  =  25 

d  brauchten  25-29  ccm  ' 


9-29 
13-49 
15-75 
17-77 
19-41 


20-43 

16-00 

34-58 

11-80 

34-04 

9-54 

33-90 

7-52 

33-50 

5-88 

32-76 

1  Mittel  = 


Tabelle  44. 
Nitrokörper  =  0-00833-n, 
SnCli  =  0-025-n. 

HCl  =14.     9  =26°. 
a  brauchten  25-03  ccm  Vio'« 


3-29 

21-74 

5-73 

19-30 

842 

16-61 

10-72 

14-31 

12-71 

12-32 

14-98 

10-05 

16-80 

8-23 

19-00 

6-03 

35-74 
35-92 
35-33 
35-73 
34-92 


Tabelle  45. 
Nitrokürper  =  0-007I2-n. 
SnCij  =  0-002137 -n, 

BCl  =1-20.    9  =25°. 
60  ccm  brauchten  21-37  ccm  Vio-i- 


0-9 

3-05 

2-5 

G-79 

4-0 

9-12 

5-5 

11-17 

7-0 

1217 

9-0 

1354 

32-0 

18-32 

fc'  i 

Mitte 

wert  ]!:„  v 

18-32 

25-97 

14-58 

26-01 

11-95 

27-67 

10-20 

27-94 

9-20 

26-53 

7-83 

26-96 

3-OJ 

26-35 

1  Mittel  —  26-77 
rgl.  Abschnitt  E, 
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8.  3-Nitro-4-toluidiii,  C^H^CH^NO^NH^. 
Ein  von  Kahlbaum  bezogenes  Präparat  wurde  aus  Weingeist  um- 
kristallisiert. Bei  dieser  Verbindung,  die  wie  das  o-Nitranilin  die  NO^- 
und  ATfj-Gruppe  in  Orthostellung  zueinander  enthält,  zeigten  sich  ähn- 
liehe Erscheinungen,  wie  beim  o-Nltranüin.  Hinsichtlich  der  Bedeutung 
Ton  k'  sei  auf  Abschnitt  E.  verwiesen. 

Tabelle  47. 
Hitrokörper  =0  00417-n. 
SnCl,  =  O-0125-ii, 

HCl  =l-n.    &  =25"- 
ccm  brauchten  12.59  ccm  '/„-u-  Jod. 


Tabelle  46. 

Nitrokörper  =0«16875-n. 

SnCl^  =  0.020625-n. 

HCi=l-n.    S-=25''. 

m  brauchten  10-3]  ccm  V,(,-n 


t 

fc' 

in  SWn. 

1-2 

1-75 

8-56 

24-78 

2-2 

2-90 

7-41 

25-88 

3-6 

3-96 

e.35 

25-20 

5-0 

4-72 

5-59 

24-56 

7-0 

6-69 

4.62 

25-59 

9-0 

6-42 

3.89 

26-67 

19-0 

7-90 

2-41 

25-10 

30-0 

8-68 

1-63 

2Ö-82 

m  Mittel  - 

=  25-45 

t 

if 

3-0 

3-23 

9-36 

27-41 

5-0 

4.58 

8-01 

27-25 

8-0 

5-88 

6-71 

26-10 

18-0 

8-56 

4-03 

27-76 

Tabelle  48. 
NilTokörper  =O-O0417-n.     SnCl^  =  0-0125-n.    BCi  =1.4-;i 
50  ccm  brauchten  12-61  ccm  'L.-Ti.  Jod. 


in  St!nd«n 

. 

.-« 

*;■ 

2-0 
4-1 
7-0 

3-^6 
518 
6.97 

9-35 
7-43 
5-64 

41.47 
40-55 
42.00 

Mittelwert  \^  ver 

le  im  Mitte 
gl.  Abschnitt  E 

1  =  41.84 

9.  2-Nitro-4-toluidin,  C^H.,CH^NO,iNH^. 

Eahlbaumsches  IVäparat  vom  Schmelzpunkt  TT-ö". 

TabeUe  4». 

Hitrokörper  =-  0-0333-n.  SnCl^  ^ 

SCi  =l-n.    9  =25°. 
25  ccm  brauchten  50-53  ccm  '/„-n 


( 

X 

.-» 

k 

1-0 
2-0 

9.62 
16.27 

40-41 
33-76 

7-14 
7-23 

( 

k 

5-0 

26-89 

23-14 

6-97 

90 

33-66 

16-37 

6-85 

20-0 

40-71 

9-31 

6-55 

260 

42-67 

7-36 

6-69 

31-0 

45.42 
k 

6-61 

6-65 

im  Mittel 

=  6-87 
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Tabelle  50. 

KitrokÖrper-^O-0167-n.  SnCT4  =  0.65-n. 

BCl  —  l-n.      *  --  25". 
25  ccm  brauchten  34-84  ccm  'l^-n.  Jod. 


t 

k 

2-2 

5-13 

19-71 

7-14 

4-0 

8-01 

16-83 

7-1Ö 

5-5 

9-91 

14-93 

7-29 

7  0 

11-31 

13-53 

7-21 

18-0 

16-82 

8-02 

7-04 

26-0 

18-73 

6-H 

7-J2 

.290 

19-17 

5-67 

7-04 

Tabelle  51. 
Kitrokörper  =0-033ä-n.  Swß,  -=0- 

HCl  =I-367-n,     »  =35''. 
25  cem  brauchten  49-68  kcqi  V,o-ii. 


t 

.. 

0-6 

7-71 

41-97 

9-22 

1-5 

16-01 

33-67 

9-5& 

3-6 

36-27 

23-39 

940 

5-0 

30-45 

19-23 

9-54 

6-5 

33-35 

16-33 

9-45 

8-0 

35-60 

1408 

9-52 

19-0 

42-59 

7-09 

9-52 

250 

44-16 
c.k 

5-52 

9-64 

im  Mittel 

=  9-48 

a  StdD 


Tabelle  52. 
Hilrokörper  —  00333-n-  Sn< 
Ha  =1.4-n.       »  = 
26  ccm  brauchten  48-78  ccm 


40-88 

9-90 

83-61 

9-91 

25-95 

10-02 

22--20 

9-95 

18-65 

9-94 

13.53 

10-01 

11-82 

10-07 

26-58 
3013 
35-25 
87-46 


Tabelle  53. 
Nitrokörper  =  0-0333-n.  SnCl^  - 
HCl  =2-n.      i»  =25". 
25  ccm   brauchten  48-78  ccm  Vio' 


0-8 


7-19 

41-49 

13-35 

12-80 

35-88 

13-74 

18-10 

30-58 

i4-o;i 

28-35 

20-33 

14-32 

35-65 

13-03 

15-33 

10.  4-Nitro-2-toliiidin, 
Das  Präparat    war  von  Herrn  i 


Sören  Holm  aus  o-Toliiiilin 
durch  Nitrierung  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Vitriolö! 
nach  Nölting  und  Collin^)  dargestellt     Schmelzpunkt  107". 

Tabelle  54. 
Kitrokörper  =  0-0167-n.  SnCl^  =  0-05-n. 

HC;=l-n.      »=25». 
25  ccm  brauchten  25.12  ccm  Vm-»-  Jod. 


in  Stdn. 

X 

! 

•1.0 

2-6 

1-94 
4-54 

23-18            5-00 
20-58      1      5-08 

t 

^ 

a-x 

io  Stdn, 

,5-5 

7-90 

17-22 

4-98 

7-5 

9-66 

15-46 

10-0 

11-43 

13-69 

4-99 

23-0 

16-45 

8-67 

4-93 

30-0 

17-99 

7-13 

5-03 

340 

18-60 

6-52 

4-90 

'■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  17,  265. 
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labcUe  55. 

Nitrokörper  =0-0083i-Ti. 

SwCi,  =0-025-11. 

HCl  =l-n.    &  =25". 

25  com.  brauchten  12-61  ccm  '/lo-n 


( 

k 

2 

1-04 

11-57 

5-35 

3.5 

177 

10-84 

5-55 

(»■O 

3-65 

O.90 

5-28 

8.0 

3-25 

9-36 

5-16 

10-0 

3-86 

8-5T 

5-25 

24-0 

6-49 

6-12 

5-26 

34-0 

7.57 
k 

5-0+ 

5-26 

im  Mittel 

=  5-äO 

Tabelle  56. 
Nitrokörper  =  O-0167-ii,  SnCli  =  0-05-n. 

Ha  ^1-i-n.       &=25''. 
25  ccm  brauditen  25-07  ccm  '/,o-ii-  Jod- 


* 

^ 

a~x 

0.8 

2-06 

23-01 

6-70 

1-7 

4-20 

20-8? 

7-08 

4-1 

8-09 

16-98 

6-94 

Ö-O 

10-28 

14-85 

9-0 

12-70 

12-37 

6-83 

22-0 

18-01 

7-06 

6-94 

32-0 

19-79 

5-28 

6-94 

c.k 

im  Mittel 

=  6-90 

Mittel». 


t    ^5 


'  5-07. 


Tabelle  57. 
Nitrokücper  =  O-00834-ii 
SnCl^  =  0-025-n. 

SCI  =l-n.    *  =35». 
;m  brauchten  25- 


10-0 
21-0 
32-0 


21-02 

75 

19-02 

51 

17-35 

H3 

15-69 

H6 

14-32 

;-m 

13-00 

•M 

8-45 

31 

6-28 

25 

Mittel  = 

-  11 

39 

Tabelle  58. 
Nitrokörper  =0-00834-ii. 
SnCi^  =  0-025-n. 

SCI  ~  1-n.    »  =■  45". 
;m  brauchten  25-39  ccm  Vio-«-  J<*ii- 


25-63 
25-56 
24-84 
24-74 


2-43 

22-96 

4-59 

20-80 

6-59 

18-80 

8-45 

16-94 

10-76 

14-63 

12-20 

ia-19 

13-59 

11-80 

14-86 

10-53 

15-79 

9-60 

16-61 

8-78 

1  Mittel  =  25-3 


11.  5-Nitro-2-toluidin,  C^H^CH^NH^NO^. 
Das   Präparat   wurde    von   Herrn    stud.    Jörgen   Rödseth    durch 
Nitrieren  von  Azet>o-tohiid,  Verseifiing  des  entstandenen  Nitroazettoluids 
und  mebriaches  Umkristallisieren  der  freien  Base  hergestellt.   Schmelz- 
punkt 128». 

Tabelle  59. 
Nitrokörper  =  000834-n, 
SnCi,  =  ü-025-n. 

BCl  =l-a.     »  =25»- 
25  ccm  brauchten  12-58  ccm  '/lo-n.  Jod. 


1  Mittel  =  6-12 


(  ID  Stdn,            X 

a-x 

h 

2-5          1-31 
7-0          2-82 

1127 

9-76 

(5-54) 
5-26 

( 

9-0 

3-44 

9-14 

4-99 

20-0 

5-75 

6-83 

5-02 

26-0 

6-59 

5-99 

5-05 

33-0 

7-35 

5-23 

5-08 

47-0 

8,41 

4-17 

5-12 

56-0 

8-99 

3-59 

5-33 

y  Google 
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Tabeüe  60. 

Nitrokörper  =  0.00834-n. 

Snöa  =  0-025-n. 

BCl  —  1-n.     &  =25°, 

m  brauchten  25-28  com  Vio" 


10-0 
20-0 
250 
32-0 
44-0 
54-0 
69-0 


3-65 

21-63 

6-78 

19-50 

7-50 

17-78 

11-40 

13-88 

12.83 

12.45 

14.38 

10-90 

16-29 

8-99 

17-46 

7-82 

18-88 

6.40 

1  Mittel  = 


Tabelle  61. 
Kitrokürper  -=0-OO417-n, 
Sna^  =  O-0125-n. 

HCl  =1-11.     »  =25". 
25  com  brauchten  12-39  c«m  Vio-: 
30 


6-0 
10.0 
200 
29-0 
44-0 
69-0 


0-81 

11-58 

1-42 

10-97 

213 

10-26 

3.75 

8-64 

4-73 

7-66 

5-96 

6.43 

7.41 

4-98 

5-26 
516 

5.10 

5-22 

1  Mittel  =  5-16 


Tabelle  62. 

Nitrokörper  -=  0.00417-11. 
SnCl^  =  0-0125-11. 

Ha  =l-n.     9  =25". 
;m  brauchten  12-56  com  V,„-ii.  Jod. 


t 

a-x 

in  Stan. 

70 

1.79 

10.77 

(5-67) 

17-0 

3-41 

9-15 

5.24 

24.0 

4-33 

8-23 

5-24 

300 

4-94 

5-16 

42-0 

5.93 

5.09 

51-0 

6.67 

5-30 

71.0 

7.68 

4-88 

5-29 

Tabelle  63. 

Nilrokörper  =O-O0834-n. 

SnCk  =  0-025-n. 

HCl  =1.4-n.    *  =25°. 

.in  braucht«!!  25.28  ccin  Vio-i 


( 

e.k 

2-0 

2-84 

22-44 

(7-5i) 

4-1 

5.03 

20-25 

7-19 

6-0 

6-80 

18-48 

7-28 

8-0 

8-11 

17-17 

7-01 

10-0 

9-44 

15-84 

7-07 

20.0 

13-67 

11-61 

6-99 

24-0 

14.81 

10-47 

6-99 

32-0 

16.53 

8-75 

7-01 

45-0 

18-45 

6-83 

7-12 

Die  hohen  Anfangswerte  seheinen  darauf  zu  deuten,  dass  die  Base 
trotz  des  häufigen  Umkristallisierens  und  trotz  des  richtigen  Schmelz- 
punktes noch  eine  kleine  Verunreinigung  enthielt. 
Mittelwert:  /c;-  ^  5-lQ. 

12.  6-Nitro-3-toluidin,  C^HsCHgNII^NO,. 
Diese   Verbindung  wurde   durch  Nitriemng   von   »z-Toluidio   nach 
der  Vorschrift  von   Nölting  und   Stöcklin^)   dargestellt.     Gleichzeitig 
entstehende  ß-Nitramidoverbindungen  wurden  durch  anhaltendes  Destil- 
lieren mit  Wasserdampfen  entfernt.    Die  letzten  Keste  derselben  wurden 

')  Ber.  d.  d.  diem.  Geg.  24,  564. 


y  Google 
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in  der  Weise  beseitigt,  dass  das  in  Salzsäure  gelöste  Präparat  mit  einer 
Meinen  Menge  Zinnchiorür  versetzt  wurde.  Hier  wurde  von  der  durch 
unsere  Untersuchuug  gewonnenen  Erfahrung  Gebrauch  gemacht,  dass 
orthonitrosubstit liierte  Amine  rascher  reduziert  werden,  als  die  Isomeren. 
Durch  die  Behandlung  mit  Zinnchiorür  wurde  die  Farbe  der  Substanz, 
die  vorher  orangegelb  gewesen  war,  rein  gelb.  Den  Schmelzpunkt  fan- 
den wir  zu  134",  wie  Beilstein  und  Kuhlberg'),  während  Nölting 
und  Stöeklin  138''  angeben.  Trotz  mehrmaligen  Umkristallisierens 
konnten  wir  den  Schmelzpunkt  nicht  höher  bringen. 


Tabelle  64. 

Nitrokörper  --0.0167-n. 
SnClj  —  0-05-n. 

flCi  =l-n.    *  =25". 
m  brauchten  25ccm  Vio'"'  J"*^' 


f 

k 

0-1 

1-37 

23-66 

4-84 

b6 

2-81 

22-19 

4-75 

3.0 

4-77 

20-23 

4-72 

10.0 

8-49 

11-51 

4-43 

27.0 

13-57 

6-43 

4-69 

1  Mittel  4- 

Mittelwert 


Tabelle  65. 

Nitrokörper  =-  0-00834-n. 

SnCl^  =  0025-n. 

ECl  —  1-n.    *  =  25". 

im  brauchten  25-28  ccm  V,o-i 


f 

X 

fc 

In  StdD. 

1-0 

1-07 

24-21 

6-25 

3-0 

2-94 

22-34 

6-21 

6-0 

5-07 

20-21 

4-96 

100 

7.31 

17-97 

4-83 

27-0 

13.07 

12-21 

4-71 

44-0 

16-37 

8-91 

4-96 

im  Mittel 

=  4-98 

B.  Versuche  mit  Ziimbromür  und  Bromwasaerstoflfeäure. 

1.  m-Nitrobenzolsulfosäure,  C^H^SO^HNO^. 


Tabelle  66. 
Nitrokörper  =  0-0333-n,  SnBr^  =01-n. 

BBt  =1-11.      9  =25°. 
25  ccm  brauchten  49-49  ccm  V,o-n-  Jod. 


t  )D    StdD. 

X 

a  —  x 

k 

0-12 

5-58 

43-91 

32-1 

0-20 

9-12 

40-37 

34-2 

0-45 

16-59 

82-90 

34-0 

0-63 

20-73 

28-76 

34-7 

23-98 

25-51 

34-8 

1-00 

25-52 

22-97 

33-7 

1-42 

30-77 

18-72 

35-1 

2-0 

34-71 

14-78 

35-6 

37-ß4 

11-85 

35-7 

355 

39-98 

9-51 

35-9 

Tabelle  67. 
Nitrokurper  =  0-0167 -n.  SnBr^  =  0-Ü5n. 

HBr=  1-n.      &=25''. 
25  ccm  brauchten  24-39  ccm  Vin-i-  J^d. 


( 

X 

a-x 

0-5 

5-21 

19-18 

33-4 

1-0 

8-80 

15..=.9 

34-7 

1-5 

11-23 

13.16 

35^) 

2-0 

130Ö 

l!-33 

35.4 

3-0 

15-48 

8-91 

35.6 

4-0 

17-09 

7-30 

36-0 

50 

1816 

35-9 

7-0 

19.68 

4-71 

36-7 

')  Lieb.  Ann.  148,  348. 


y  Google 
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Tabelle  68. 

Nitrokörper  —  000834-n, 

SnBr^  =0-025-11. 

ESr  =0-98-n.    »  =25». 

■m  brauchten  24-48  ccm  '/lo-n 


( 

k 

0-5 

2-78 

21 -90 

31-4 

1-1 

5.44 

19-04 

31-8 

'2-0 

8-62 

15-86 

33-3 

3-7 

12-31 

12-17 

33-5 

6-0 

15-44 

9-04 

34-9 

10-94 
16-33 
21-03 
25-18 


Mittelwert  fc.,  ■=  34.2. 

Tabelle  70- 
Nitrokörper  =  O-0167-ii.      SnBr^  =■  005-n.      BBr  = 
25  ccm  brauchten  24-58  ccm  '/..-n-  J<" 


Tabelle  69. 
Nitrokörper  =  0.0333-n. 
SnBVi  =-0-1-11. 

BBr  =0-i;7-ji.     5  =25°. 
1  brauchten  49.39  ccm  '/,o-ii.  Jod. 


21-3 
21.6 
21-4 
22-5 
22-6 
22-9 
23-4 
230 
22-9 


t 

X 

a-x 

0-2 

3-85 

20-73 

56-7 

0-4 

7-01 

17-57 

60-8 

0-6 

9.33 

15-25 

62-1 

0-8 

n-06 

13-52 

62.4 

1-0 

12-60 

11-98 

04-2 

1-2 

10.76 

65-3 

9-39 

65-8 

2-0 

16-75 

7-83 

65-3 

3.0 

18-88 

5,70 

67.4 

2.  7«-Nitrobeiizoesäure,  C^H^COOHNO^. 
Tabelle  71. 
Nitrokörper  =  000834-n. 
SnBrt  =  0-02ö-n. 

MBr  =l-n.     tf  =25". 
m  brauchten  25-29  ccm  '/,o-ii-  Jod. 


In  Sfdn, 

. 

a^. 

fc 

0-5 

1-0 
1-5 

2-82 
4-95 
6-69 

22-47 

20-34 
18-60 

29-8 
28-9 
28-6 

( 

h 

2-5 

9-35 

15-94 

27-8 

3.5 

11-32 

13-97 

27-5 

4-5 

12-94 

12-35 

27-6 

5-5 

14-26 

11-03 

27-9 

7-0 

15-77 

9-52 

8-0 

16-69 

8-60 

28-8 

9-55 

17-80 

7-49 

29-5 

y  Google 
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t     !      ^ 

In  Stdn,  1 

Tabelle  72. 

Hitrokürper 

=  0-00417 

n. 

SnBr^ 

^  0-0125-r 

HBt  =  1.035-n.     &  = 

25". 

50  ccm  tiraiiehten  1245  ccm 

/,„-n.  Jod. 

l-O 

1.52 

10-93 

(33.5) 

2-0 

2-53 

9-92 

30-7 

3-0 

3-44 

9-01 

30-7 

40 

4-15 

8-30 

30-1 

5-5 

511 

T-34 

3Ü.5 

7-0 

5-82 

6-63 

ao-2 

8-0 

6.28 

6-17 

30-6 

c.J, 

im  Mitte) 

=  30.5 

fc 

=  29-5 

Tabelle  73. 
Nitrokörper  ^  0.00834-11. 
SnBr^  =  0-025-n, 

BBr  =l-42-n.    9-  —25". 
xm  brauchten  25  ccm  V«-".  Joi^- 
410 
40-2 
40-5 
40-7 
40-3 
40-6 
40.8 
41-4 
1  Mittel  40-7 
k  =  28-7 
=  28-9. 


3-65 

21-35 

6-27 

18.7.^ 

8-40 

16-60 

10.11 

14-89 

12-55 

12.45 

14-37 

10.63 

1Ö-74 

9-26 

16-95 

805 

Tabelle  74. 

KitTükörper  =0.OO117-n. 

SnBr,  -■=  0  0125-n. 

HBr  —  0.99-n.    *  =36°. 

m   brauchten  12.50  ccm  Vi.-n-  Jod. 


t 

in  Stda. 

. 

a  —  x 

c.h 

0-6 

1.62 

10-88 

59-6 

1-0 

2.55 

9-95 

{61-5) 

1-5 

3.36 

9.14 

58-8 

2-0 

412 

8-38 

59.0 

2-6 

4.78 

7.72 

57-2 

3-5 

5.70 

6-80 

57-5 

4.8 

6.71 

5.79 

68-0 

e.o 

7-49 

5-01 

59.8 

7.5 

8-03 

4-47 

57-5 

90 

8.43 
c.h 

3-87 
im  Mittel 

58.1 

^  58-5 

Nitrokörper  =  0-00417-n. 

SnBr^  =0-0J25-n. 

HBr  =  1-0.    *  =  35-1  °. 

;m  brauciiten  12-42  ccm  '/lo"' 


( 

Tt 

1d  SldD, 

1-0 

2-50 

9-92 

60-7 

1-5 

3.34 

9.O8 

591 

2-0 

3.96 

8.47 

(56-2) 

2-7 

4-!)2 

7.50 

3-5 

5.70 

6-72 

53-4 

4-7 

6.68 

5.74 

69-7 

4.% 

60-4 

7-5 

8.1» 

4-24 

62-0 

TabeUe  76. 
NilTükürper  =  0.00417-n.     Sn.Br,  =0-0126.     BJSj.  =  0.996-n.    ■»  = 
50  ccm  brauchten  12-45  ccm  '/.o-n-  Jod. 


t  in  Stdn, 

X 

»-* 

Q.k 

0-3 

1-53 

10-92 

0-6 

2-67 

9.78 

109.6 

10 

3.8O 

8.65 

105-9 

1-6 

5-09 

7.36 

1U4-2 

2-3 

6.27 

6-18 

106-3 

3-0 

7-08 

5-37 

105-9 

4.0 

8.00 

4-45 

IO8.3 

50 

8-72 

3.73 

112.7 

c.k  im  > 

ittel  108-2 

y  Google 
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3.  2-Nitro-4-toIuidiu,  C^H^CII^NO^XH^. 


Tabelle  77. 

Nitrokörper  =  0  00834-r 

SnBr^  =  0-025-n. 

HBt  =1-11.    5  =25°. 

ra  hranchten  24-68  ocm  '/. 


( 

k 

0-3 

2.95 

21-73 

550 

0-7 

5.52 

19-16 

(60-0) 

1-3 

9.03 

15-65 

54-0 

2-0 

11-66 

13-02 

54-4 

2-7 

13-54 

11.14 

54-7 

3-4 

15.08 

9-GO 

56-2 

4.6 

16.87 

7-81 

57-1 

6-0 

17.91 

6-77 

53-4 

Tabelle  78. 
Nitrokörper  =000417-ii. 
SnBr^  =  00125-n. 

RBr  =l-n.     &  =25°. 
cm  brauchten  12-2  ccm  V,o-n.  Jod. 


( 

k 

In  Stan. 

0-6 

1-53 

10-67 

58-8 

1-0 

2-30 

9.90 

57.1 

1-6 

3-26 

8.94 

56.0 

2-5 

4-40 

?.80 

5&.5 

3-8 

5.74 

6-46 

58-8 

5-0 

6-53 

5-67 

5G-6 

6-5 

7-44 

4-76 

59-1 

Mittelwert  \^  =  56  2. 

4.  jj-Nitrophenol,  C^H^OHNO^. 
t  war  von  Kahlbaum  bezogen  und  vor  dem  Gebrauch 
einmal  aus  Salzsäure  umkristallisiert  worden. 

TabeUe  79. 
Nitrokarper  =  0-0167-n.  ÄBr,  =0 
HBr  =0-97-n,     .9-  =25» 
25  ccm   brauchten  24-83  ccm  V,o-n 


( 

c.fc 

3 

1-48 

23-35 

(1-28) 

6 

2-29 

22-54 

103 

11 

3.45 

21-38 

0-89 

23 

6.25 

18.58 

1-02 

32 

8-37 

16.46 

0-96 

45 

1(1.10 

14.73 

0-92 

59 

11-86 

12-97 

0-94 

79 

14.06 

10-77 

1-00 

104 

16.30 
c.fc 

8.53 

M2 

im  Mittel 

=  0-985 

Tabelle  80. 
Nitrokörper  =  00167-n.  SnBr^  = 
RBr  =l-n.     9  =25°. 
25  ccm  brauchten   24-49  ccm   '/„ 


0-05-n. 
-n.  Jod. 


in  Stdo. 

^ 

.-. 

k 

3 

5 

1-18 
1-91 

23-31 

22-5S 

1-03 
103 

( 

X 

a 

In  Sldn, 

9 

3-12 

21-37 

1-Oi 

21 

6-12 

18-37 

0-95 

31 

812 

16-37 

0-98 

46 

10-39 

14-10 

0-98 

77 

14.09 

10.40 

109 

k  im  Mittel  = 

TabeUe  81. 

Nitrokörper  =0.00833-n. 

SnBr^  =  0-025-n. 

HBt  =l-02-n.     &  =25°. 

m  brauchten  24.43  ccm  'U- 


t 

e.h 

5-5 

1-13 

23-35 

1-08 

100 

2.14 

22-34 

1-17 

22-0 

3-97 

20-51 

108 

34-0 

5-38 

19-10 

1.02 

ÖO-O 

7.32 

17-16 

1-05 

81-0 

10-10 

14-38 

1-06 

117-0 

12-89 
c.fc 

11-59 

1-17 

im  Mittel 

—  1-09 

k 

=  107 

y  Google 
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Nitrokürper  =  0-0167 -n 

SnBr^  =  005-n. 

HBr  =  1-39-n.     9=2 

;m  brauchten  25  ecm  V,o- 


In  Stdn. 

. 

c.k 

3 

1.84 

28-lG 

1-58 

6 

8.15 

21-85 

1-44 

11 

5-08 

19-92 

1-39 

22 

8-37 

16-63 

137 

28 

9-95 

15-05 

1-42 

35 

11-98 

13-02 

1-58 

45 

13-46 

U-54 

1-56 

Tabelle  83. 

Nitrokörper  —  0-0167-n. 

SnBr,  =  005-11. 

BBt  =l-a.     »=35°. 

1  brauchten  24-79  ccm  Vj«-' 


fn  Stdn, 

^ 

a-^ 

' 

2 

4 
7 
10 

1-72 

3-22 
4-82 
6-27 

23-07 
21-57 
19-97 
18-52 

2-26 
2-26 
2-09 
2-05 

im  Mittel 

=  2-16 

Mittelwert  A^  "  1-04. 

TabeUe  84. 
Nitrokörper  =  0-OI67-n.    SnBr^  -=  005-n 


25 

ccm  brauchten  24-8  ccm  Vio-"- 

Jod. 

(  in  Stdn. 

X 

a~^ 

. 

2.0 

3-22 

21-58 

4-51 

3-0 

4-36 

20.44 

4-30 

4-0 

5'50 

19-3Ü 

431 

5-5 

6-94 

17-86 

4-27 

7-0 

8.07 

16-73 

417 

9-0 

9-54 

15-26 

4-20 

10-78 

14-02 

4-19 

22 

15-14 

9.66 

4-31 

C.  Versuche  über  Witrosoverbrndungen. 

Gleiche  Volumina  0.0167-iiomi.  salzsaures  Nitrosodimethylanilin, 
C^H^NO.NiCH^^HCl,  uud  0-0667-aorm.  Zinnchlorür  in  1-norm.  Salz- 
saure  wurden  bei  25''  gemischt.  Eine  sofort  nach  der  Vermischung  zu- 
gesetzte Menge  Jodlösung  wurde  beim  Zurücktitrieren  mit  i/jo-norm. 
Thiosulfat  unverändert  wiedergefunden. 

In  äJinlicher  "Weise  verhielt  sich  eine  Lösung  von  p-Nitrosophenol, 
1  i 
Ct;HiONOH.  Nach  der  Vermischung  wurden  10-12  ccm  il^o-nürm.  Jod- 
lösung zugesetzt  Diese  Hessen  sich  mit  10'07  com  Vio'^iömi.  Thiosulfat 
zurücktitrieren.  Also  ist  bei  beiden  Verbindungen  die  Reduktionsge- 
schwindigkeit unendlich  gross. 

Nitrosodimethylin,  (CffgJjA^.jVO  hingegen  wurde  selbst  nach  wochen- 
langem Stehen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bei  25"  nicht  angegriffen. 

Ebensowenig  reagierte  eine  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylarain 
mit  Zinnchlorür. 
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D.    Messung  elektromotorischer  Kräfte. 

Wie  im  theoretischen  Teil  schon  erwähnt,  wurde  die  elektromo- 
torische Eraft  an  einer  in  eine  Lösung  von  Zinnhalogenür  in  Halogen- 
wasserstoffsäure eintauchenden  unangreifbaren  Elektrode  gemessen.  Eine 
0'2-norm.  Zinnchlorüriösung  in  1-norm.  Salzsäure  wurde  in  einen  Glas- 
zylinder gebracht,  in  den  eine  platinierte  Platinelektrode  eintauchte. 
Diese  Kombination  wurde  mit  einer  Ostwaldschen  Normalelektrode 
(l-norra.  KCl,  HgOl,  Hg)  inTerbindung  gebracht  Die  elektromotorische 
Kraft  dieser  Kette  wurde  mittels  der  Kompensationsmethode  bestimmt. 
Als  Nullinstrument  diente  ein  von  Keiser  und  Schmidt  bezogenes 
Millivoltmeter.  Der  bei  25"  ausgeführte  Versuch  gab  folgendes  Re- 
sultat: jr  =  0-1455  Volt, 

0-146  =  jTj  ~  (—  0.56I  Jtj  =  —  0415  Volt. 

Ein  analoger  Versuch  mit  0>2-norm.  Zinnbromür  in  1-norm.  Erom- 
wasserstoff säure  ergab : 

jc  =  0-138  Volt, 
0-138  =  jii  —  (—  0-56)  JTA  =  —  0-422  . 

Neumanni)  gibt  nach  Messungen  tou  Bancroft^)  das  Potential 
für  die  Elektrode  PliSnCl^,  HCl)  zu  —0-496  Volt  an. 

Die  nahezu  gleichen  :T-Werte  für  die  Lösungen  von  Chlorür  und 
Bromür  zeigen,  dass  die  Natur  des  Halogens  auf  die  elektromotorische  Kraft 
so  gut  wie  keinen  Einfluss  ausübt,  während  die  Reduktionsgeschwindig- 
keit in  hohem  Grade  davon  abhängig  ist. 

Über  einige  Versuche,  die  wir  mit  den  Kombinationen  Platin, 
Zinnhalogenür— Halogenwasserstoffsäure  |  Haiogenwasserstoffsäure— pla- 
tiniertes  Platin  mit  und  ohne  Zusatz  von  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen 
zu  der  Anodenflüssigkeit  unternommen  haben,  soll  erst  später  berichtet 
werden,  wenn  mehr  Versuclie  vorliegen.  Jetzt  sei  nur  so  viel  darüber 
bemerkt,  dass  der  Zusatz  der  reduzierbaren  Stoffe  nur  eine  sehr  geringe 
Vermehrung  der  elektromotorischen  Kraft  liervorbrachte,  tmd  dass  sich 
Chlor-  und  Bromverbindungen  gleichartig  verhielten. 

E.  Über  die  abnorme  Wirkung  der  Salzsäure  bei  der  Eeduktion  von 
o-NitranUin  und  3-Kitro-4-toluidin. 

Während  bei  allen  übrigen  untersuchten  Nitroverbindungen  die 
Reduktionsgeschwiudigkeit  proportional  der  Salzsäurekonzentration  an- 
stieg, wächst  bei  den  genannten  zwei  Stoffen  die  Keduktionsgesehwin- 
digkeit  mit  wachsendem  Saizsäuregehalt  viel  schneller  an. 


')  Diese  Zeitschr.   U,  193  (IS97).  ')  Diese  Zeitschr.  lO,  MT  (181ß). 
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Bei  o-Nitranilin  ergab  sich  (siehe  Tabellen  39—42)  die  Geschwin- 
digkeitskonstaiite  bei  Anwentiung  von  l-norm.  Salzsäure  zu  ca.  20, 
hingegen  bei  Anwendung  von  14-norra.  Salzsäure  (Tabellen  43  nnd  44) 
zu  ca.  35,  während  dem  Proportionalitätsgesetz  zufolge  ca.  28  zu  er- 
warten war.  Ebenso  wurde  bei  3-N^itro-4-toluidin  bei  1-norm.  Säure 
im  Mittel  26  gefunden,  bei  14-norra.  dagegen  ca.  41  (\ergl.  Tabellen 
46 — 48),  statt  36.  Es  war  gleichzeitig  sehr  auffallend,  dass  die  Toluidin- 
verbindung  eine  grössere  Eeduktionsgeschwindigkeit  anfwies,  als  die 
analoge  Anilinverbindung.  Bei  allen  übrigen  Xitrotolnidinen  zeigte  ea 
sich,  dass  sie  erheblich  langsamer  reduziert  wurden,  als  die  entsprechen- 
den Nitraniline. 

jvun  sind  bekanntlich  nitrierte  aromatische  Basen,  die  die  Nitro- 
gruppe  in  Orthostelhmg  zur  Amidogruppe  enthalten,  weit  schwächere 
Basen,  als  die  Isomeren  der  m-  oder  ^-Eeihe.  Diese  schon  lange  be- 
kannte Tatsache  bat  durch  die  Untersuchungen  von  Eichard  Löwen- 
herz ^)  ihren  zablenmässigen  Ausdruck  gefunden.  Aus  den  daselbst 
angegebenen  Affinitätsgrössen  lasst  sich  berechnen,  dass  m~  und  p- 
Nitranilin  in  Lösungen,  die  so  grossen  Salzsäureüberschuss  enthalten, 
wie  wir  bei  unsem  Versuchen  anwandten,  nahezu  vollständig  als  Salz, 
also  im  lonenzustand  enthalten  sind.  Die  Geschwindigkeitskonstanten, 
die  wir  fanden,  beziehen  sich  daher  auf  die  Reduktion  der  Basenionen. 
Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  die  Homologen.  Berechnet  man  aber 
unter  Zuhilfenahme  der  von  Löwenherz  bestimmten  Affinitätsgrösse 
des  o-Nitranilins,  wieviel  bei  Anwendung  von  1  oder  selbst  14-norm. 
Salzsäure  von  der  Base  als  Salz,  wieviel  als  freie  Base  in  der  Lösung 
enthalten  ist,  so  zeigt  es  sich,  dass  noch  reichlich  freie  Base  da  ist 
Die  Rednktionsgesehwindigkeit  wird  also  für  ein  Gemenge  von  zwei 
Stoffen,  Basenion  und  freie  Base,  gelten  und  ist  daher  nicht  direkt  mit 
den  für  die  m-  und  ^-Nitroverbindungen  gefundenen  Geschwindigkeiten 
zu  vergleichen.  Beim  3-Nitro-4-toluidin  werden  ähnliche  Verhältnisse 
auftreten. 

Wir  haben,  um  dies  zu  prüfen,  die  Affinitätsgrössen  der  beiden, 
ein  abnormes  Verhalten  zeigenden  Basen,  resp.  die  hydrolytischen  Kon- 
stanten ihrer  salzsauren  Salze  so  genau,  wie  uns  möglich,  bestimmt, 
daraus  berechnet,  wie  viel  bei  den  von  angewandten  Konzentrationen 
als  Salz  vorhanden  war,  und  dann  die  Geschwindigkeitskoastanten  unter 
der  Annahme  berechnet,  dass  die  Reduktion  mir  an  dem  . 
nicht  an  der  freien  Base  vor  sich  geht. 


;  Diese  Zeitschr.  25,  385  (lg98). 
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Wir  wandten  dio  Methode  von  Löweiilierz  (loa  cit.)  an,  die 
darauf  beruht,  aus  der  Lösliehkeitserhöhuug,  die  die  Base  durch  Salz- 
aäureausatz  erfährt,  die  AffinitätsgrÖsse  zu  bestimmen.  Die  FeststeUung 
der  Löslichkeit  erfolgte  aber  nicht,  wie  Löwenherz  gearbeitet  hatte, 
auf  kolorimetrischem  Wege,  sondern  durch  Reduktion  der  Basenlösungen 
mit  Zinnchlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  Zuriiektitrieren  des 
nnverbrauchten  Zinnehlorürs  mit  Jodlösung.  Es  wurden  so  grosse  Vo- 
lumina der  Lösungen  angewandt,  dass  die  Bestimmungen  die  erforder- 
liche Genauigkeit  besassen.  Die  Herstellung  der  Lösungen  erfolgte  in 
der  Weise,  dass  ein  Überschuss  des  NitrokÖrpers  mit  Wasser,  resp.  Salz- 
säure in  Haschen  gefüllt,  und  diese  erat  auf  höhere  Temperatur  gebracht 
wurden.  Dann  liesscn  wir  sie  tagelang  im  Thermostaten  bei  25"  rotieren. 
Nach  dem  Absitzen  wurden  Proben  herauspipettiert  und  analysiert.  Tür 
o-NitraniÜQ  fanden  wir  folgende  Lösiiclikeiteu  in  Normalitäten. 
WasBer  flO  =  l>01G8-n.  HCl  =  1-4128-n. 

0-00948  0-0197Ö  0-025Ö7 

0W94G  0-0195?  0.02Ü72 

0-00950  —  0-02591 

001968 


Mittel:  0-00948 

Mit  HiJfe  der  Gleichung : 


0-02573 


wurde  die  hydrolytische  Konstante  berechnet.  Für  CWse  wurde  die 
Löslichkeit  in  reinem  Wasser  eingesetzt,  Csaiz  war  die  Differenz  der 
Löslichkeit  in  der  betreffenden  Säure  und  der  Löslichkeit  in  reinem 
Wasser,  x  wurde  aus  den  Versuchen  mit  der  schwachem  Salzsäure 
gleich  0-936,  aus  den  mit  der  stärkern  Säure  zu  0-S14  gefunden.  Die 
hydrolytische  Konstante  für  o-Nitraailin  ist  also  im  Jütte!: 

X  =  0-87.5 , 
woraus  sich  die  Affinitätskonstante  zu  1-5. 10~^*  berechnet.    Denselben 
Wert  hat  auch  Löwenherz  gefunden. 

Die  Lösliehkeitsbestimmiingen    mit  3-Nitro-4-tüluidin  gaben  fol- 
gende Werte : 

Wasser  SCI  =  !-Ü67a-n.  301  =  1-4128-n. 
0-00112                             0-00564  0-00851 

0-00118  0-00549 0-00858 

Mittel;  0.00115  0-00557  0-00853 

Für  X  wiirde  0'264,  resp.  0-218  gefunden,  die  hydrolytische  Kon- 
stante ist  demnach  im  Mittel:   x  =  0-241 . 
Die  Affinitätskonstante  ist  also  5-4. 10~^*. 
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Es  ist  nicht  uninteressant,  dass  die  Äffinitätsgrössen  in  nahezu  dem- 
selben Verhältnis  zueinander  stehen,  wie  die  des  Anilins  und  des  p- 
Toluidins,  der  beiden  Basen,  von  denen  sich  die  zwei  Nitrokörper  ableiten. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  Geschwindigkeits- 
messungen über  die  Reduktion  des  o-Nitraniiins  in  der  "Weise  berechnet, 
dass  mit  Hilfe  der  oben  gegebenen  hydrolytischen  Konstante  zunächst 
bestimmt  wurde,  wieviel  von  dem  Nitrokörper  bei  der  angewandten 
Konzentration  desselben  und  der  Salzsäure  als  salzsaures  Salz  in  Lösung 
war  {Csaiz)-  Die  gefundene  Ueschwindigkeitskonstante  (k'  der  Tabellen) 
■wurde  mit  dem  Quotienten  aus  der  Gesamtkonzentration  der  Base  und 
der  Konzentration  des  Salzes  multipliziert,  wodurch  sich  die  wahre  Ge- 
schwindigkeitskonstante k  für  die  Reduktion  des  o-Nitranilinions  bei 
1-norm.  Salzsäure  ergab,  vorausgesetzt,  dass  sich  nur  dieses,  nicht  auch 
die  vorhandene  freie  Base  mit  merklicher  Geschwindigkeit  an  der  Re- 
duktion beteiligt. 


TabeUen- 

Gvo, 

Cm 

Csali 

k' 

k 

39,  u.  40. 
41.  u.  42. 

45. 

44.  ■ 

43. 

0-00833 
0-00417 
0-007  la 
0-00833 
0-01670 

1-0 
1-0 
1-2 
1-4 
1-4 

0-00444 
0-00222 
0-00412 
0-00513 
0-01028 

19-95 
21-13 
26-8 
35-.^ 
34-03 

37-5 
39-8 
38-6 
41-1 
39-4 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  aus  den  einzelnen  Versuchs- 
reihen berechneten  Zahlen  ist  eine  recht  befriedigende.  Die  Annahme, 
dass  es  wesentlich  das  Ion  des  Nitranilins  ist,  auf  welches  das  Zinn- 
chlorür  einwirkt,  erhält  hierdurch  eine  Stütze. 

Für  3-Nitro-4-toluidin  ergeben  sich  folgende  Werte. 


Tabellen- 

CaOi 

Cm 

Csai. 

Ä' 

fc 

47. 
48. 

0-00417 
0-00417 

1-0 
1-4 

0-00336 
0-00356 

27-13 
41-34 

33-7 
34-6 

Mi 

ttel:  34-2 

Die  Tabelle  46  ist  zur  Berechnung  nicht  mit  herangezogen  worden, 
denn  wie  es  sich  durch  die  Lösüchkeitsbestimmungen  herausstellte,  war 
die  Lösung  des  Nitrotoluidins  hier  stark  übersättigt,  so  dass  möglicher- 
weise etwas  von  der  Base  auskristallisiert  sein  konnte.  Aus  der  Reihe 
ergibt  sich  für  k  31-6. 

Nach  dem  oben  Mitgeteilten  sind  die  wahren  Reduktionsgeschwin- 
digkeiten für  die  Ionen  der  beiden  o-Nitrobasen : 
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o-Nitroanilin  fc  =  39.3 

3-Nitro-4-tolui<iin      fc  =  34-2 

Die  methylsubstituierte  Verbindung  zeij;^  nun,  entsprechend  aUen 
untersuchten   Stoffen,   eine  kleinere  Eeduktionsgeschwindigiieit, 
als  die  nichtmethylierte. 

F.    Der  Temperatarko effizient  der  BeakÜon. 

Vergleicht  man  die  Geschwindigkeitskonstanten  bei  25,  35  und  45\ 
so  bemerkt  man,  dass  der  Einfluss  der  Temperatur  bei  allen  unter- 
suchten Stoffen  nahezu  gleich  gross  ist.  10 "  TemperaturinterYall  be- 
wirken ziemlich  scharf  eine  Verdoppelung  der  Geschwindigkeitskonstante. 
Folgende  Zusammenstellung  macht  dies  ersichtlich. 

a.   Versuche  mit  Zinnchlurür. 

25"  35°  45° 


m-Kitrübenztilsulfosäure 

4-38 

9-16 

18.47 

Nitrotoluolsulfosäure 

1-86 

3-7Ü 

7-70 

5-07 

11-39 

25-30 

b.  Ver 

suche  mit  Ziiinbr< 

)mür. 

m-Nilrobenzolsulfosäure 

34-2 

63.3 

_ 

m-Nitrobenzoesäure 

28-9 

59-4 

108-7 

p-Nitropheijol 

1-04 

2.16 

4.28 

Die  Eeduktionsgeschwindigkeit  ändert  sich  demnach  beinahe  in 
iise  bei  Anwendung  von  Zinnchlorür,  wie  von  Zinnbromür. 
Dies  würde  darauf  deuten,  dass  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Zinn- 
halogenür— Halogenwasserstoffverbindung,  die  als  das  eigentliche  redu- 
zierende Agens  anzunehmen  ist,  und  ihren  Komponenten  in  derselben 
Weise  von  der  Temperatur  abhängt,  ob  es  sich  um  die  Chlor-  oder  die 
ßromverb  in  düngen  handelt. 

G.   Das  Geschwind^keitsverhältiiia  Zinnchlorür: Zinnbromür. 

Zum  Vergleich  stehen  drei  verschiedene  Stoffe  zur  Verfügung, 
!B-Nitrobeu3olsuifosäure,  «i-Nitrobenzoesäure  und  2-Nitro-4-toluidin,  Fol- 
gende Quotienten  der  Geschwindigkeitskonstanten  für  Zinnchlorür  und 
Zinnbromür  ergaben  sich: 

m-Nitrobenzolsulfosäure  ksnch  =  4-38  ts.iSjj  =  34.2  j^^  =  7.81 

irt-Nitrobenzoeafiure  „      =  3-83  „      =  28-9  „      =  7-54 

2-Nitro-4-toliiidin  „       =  703  „       =  5G-2  „       =7.99 

Das  Verhältnis  scheint  demnach  von  der  Natur  des  Nitrokörpers 
ziemlich  unabhängig  zu  sein.  Der  Mittelwert  der  Quotienten  ist  T-8. 
Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  wird  also  die  Reduktion  eines  Nitro- 
körpers 7-8  mal  so  schnell  verlaufen,  wenn  man  statt  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  Zinnbromür  und  Bromwasserstoffsäure  verwendet. 
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H.  Bediiktionsgeschwiudigkeit  und  Konstitution. 
Vergleicht  man  die  bei  isomeren  Verbindungen  beobachteten  Ge- 
schwiudigkeitskon stauten  miteinander,  so  ergibt  sich  die  Beziehung,  dass 
die  Orthonitro Verbindungen   die  grösste  EeduktioDSgeschwindigkeit  auf- 


Kitrobenzoe  säure  7-31  3-83  — 

Nitranilin  39-3  10-48  6-03 

Nitro-4-toIuidin  34'2  7'03  — 

Dies  gilt  aber  nur,  wenn  die  Kitrogruppe  in  Orthosteilung  zu  einer 
für  die  chemische  Funktion  der  Verbindung  charakteristischen  Gruppe 
(COOH,  -Vif,)  steht.  Die  Orthostellung  zur  Methylgruppe  scheint  einen 
solclienEinfluss  nicht  auszuüben,  wie  der  Vergleich  des5-Nitro-2-toluidins 
mit  dem  6-Nitro-3-toluidin  zeigt : 


fc  =  5'10  4-84 

Beide  Verbindungen  sind  Methylsubstitutionsprodukte  des  ^-Nitr- 
anilins.  Dass  in  der  einen  die  Methylgmppe  ortho,  in  der  andern  meta 
zur  Mtrogruppe  steht,  übt  nur  einen  sehr  geringen  Einfluss  aus,  und 
die  Nitrogruppe  mit  besetzter  Orthostellung  zeigt  sogar  die  kleinere 
Eed  uktionsges  chwindigkeit 

Die  Einführung  einer  Methylgruppe  scheint  übrigens  den  Einfluss 
der  gegenseitigen  Stellung  der  Nitro-  und  Amidogruppe  auf  die  Ee- 
dnktionsgeschwindigkeit  herabzumindern.  Bei  den  beiden  Xitroderivaten 
des  jj-Toluidins,  den  Homologen  des  o-  und  des  m-Nitranilins  tritt  zwar 
der  Unterschied  noch  deutlich  hervor  {t^34-2,  resp.  7-03).  Bei  den 
beiden  untersuchten  Nitro-o-toluidinen,  die  vom  m-  und  vom  ^-Nitranilin 
derivieren,  ist  hingegen  kein  merkUcher  Unterschied  in  den  Geschwindig- 
keiten wahrnehmbar : 


wäin-end  für  ^j-Xitranilm  k  zu  6-03,  für  m-Nitranilin  zu  10-48  gefun- 
den wurde. 


y  Google 


Eedüklion  von  Nitrokärpern  durch  Ziniihalogenüre.  465 

Ganz  allgemein  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  die  Reduktionsge- 
schwindigteit  eines  Nitrokörpers  durch  die  Einführung  einer  Methyl- 
gruppe  herabgesetzt  wird,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  her- 
vorgeht. 

C^H^NO^SÜ^R    4-38  C^H^NO^SOsHCH^    l-SH 

C„R,NH,NO^    3a-3  CH^CII^NO^Nff^    Z4-2 

C„H^n\nO^     lO.'lS  C„H,CE,NO^NJI,      7.03  C,H,CH,NB^NO^     5-07 

C^It,NEtNO^      6.U3  C„H,CS,NH^NO^      5-10  C„hJh,NH^NO^     4-8* 

Diese  die  Geschwindigkeit  herabmindernde  Wirkung  der  Methyl- 
gruppe ist  häufig  beobaclitet  worden,  stellt  indessen  keine  allgemeine 
Gesetzmässigkeit  dar.  Nach  den  Versuchen  von  H.  Goldschmidt  und 
H.  Keller^)  kuppeln  Dialkyl-)Ji-toluidine  viel  schneller  mit  Diazokörpern 
als  Dialkylaniline,  in-  und  o-Kresol  kuppeln  schneller  als  Phenol.  Nach 
Untersuchungen,  die  Herr  H.  Martinsen  im  hiesigen  Laboratorium 
ausgeführt  hat,  ist  die  Nitrierungsgesch windigkeit  der  drei  Nitrotoluote 
viel  grösser  als  die  des  Nitrobenzols. 

Fragt  man  sich,  in  welchem  Zustand  die  NitrokÖrper  zur  Eeduk- 
tion  gelangen,  ob  als  elektrisch  neutrale  Moleküle  oder  als  Ionen,  so 
kommt  man  bei  den  Nitrobasen  zu  dem  Besultat,  dass  es  die  positiven 
Basenionen  sind,  die  sieh  hauptsächlich  an  der  Reaktion  beteiligen. 
Dies  ist  im  Abschnitt  E  bei  Besprechung  des  abnormen  Verhaltens  der 
o-JSfitrobasen  dargelegt  und  wahrscheinlich  gemacht  worden.  Es  soll 
damit  nicht  gesagt  werden,  dass  die  elektrisch  neutralen  Moleküle  über- 
haupt nicht  reduzierbar  sind,  sie  dürften  aber  eine  Redubtionsgeschwin- 
digkeit  besitzen,  die  gegenüber  derjenigen  der  Ionen  sehr  klein  ist.  Die 
gefundenen  Gesehwiudigkeitskonstanten  stellen  in  grosser  Annäherung 

die  Konstanten  für  die  Ionen  R\  vor.    Was  die  untersuchten  ni- 

trierten  Snlfosäuren  anbelangt,  so  sind  dieselben  als  starke  Säuren  jeden- 
falls weitgehend  dissoziiert  in  den  Lösungen  enthalten.  Immerhin  wer- 
den, namentlich  bei  grossem  Salzsäureüberschuss,  auch  neutrale  Moleküle 
in  den  Lösungen  in  nicht  zu  kleiner  Konzentration  vorkommen.  Viel- 
leicht sind  daher  die  beobachteten  Konstanten  nicht  auf  einen  einheit- 
lichen Zustant"  sondern  für  ein  Gemenge  von  Ionen  und  neutralen 
Molekülen  bezüglich.  Dafür  könnte  die  Beobachtung  sprechen,  dass 
die  Konstanten  für  Nitro  benzolsulfosäure  mit  wachsender  Salzsäiu'ekon- 

')  Ber.  ä.  ä.  ehem.  Ges.  S5,  3534. 

Zrtlaehrift  f.  pLysik.  Chemie.    XLVUI.  30 
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466   H.  Goldschmidt  und  K.  Ingobrechtaen,  Reduktion  von  NitrokÖrpern  usw. 

zeiitratioii  etwas  mehr  steigen,  als  <]em  Proportionalitätsgesetz  entspricht. 
Liese  Unregelmässigkeit  ist  bei  andern  Substanzen,  abgesehen  von  den 
o-Kitrobasen,  nicht  beobachtet  worden.  Sie  dürfte  darauf  deuten,  dass 
die  eJektrisch-neutralen  Moleküle  der  Nitrobenzolsulfosäure  eine  grössere 

Reduktionsgesehwindigkeit  besitzen,  als  die  Anioiien  CgHX        ,.    Die 

Konstanten  für  die  beiden  untersuchten  Nitrobenzoesäuren  und  für  das 
^-Nitrophenol  beziehen  sich  offenbar  auf  die  elektrisch  neutralen  Mole- 
küle. Diese  Stoffe  sind  in  so  stark  sauem  Lösungen  nur  zu  einem 
ganz  kleinen  Bnichteil  dissoziiert.  Wären  es  die  Ionen,  die  sieh  allein 
an  der  Reduktion  beteiligen,  so  könnte  das  Proportionalitätsgesetz  hier 
nicht  zum  Ausdruck  kommen.  Die  lonenkonzentration  ist  bei  so  schwa- 
chen Elektrolyten  der  Salzsäurekonzentration  umgekehrt  proportional. 
Daraus  folgt,  dass  unter  der  Annahme,  dass  die  Ionen  allein  reduziert 
würden,  die  Eeduktionsgeschwindigkeit  von  der  Salzsaurekouzentration 
unabhängig  sein  müsste,  was  aber  nicht  mit  den  Versuchen  überein- 
stimmt. Dafür,  dass  diese  Säuren  als  solche,  die  Reduktion  erleiden, 
spricht  auch  folgendes:  Wir  fanden,  dass  o-Nitrobenzoesaure  schneller 
reduziert  wird  als  die  Metaverbindung.  Bei  der  Reduktion  der  drei 
Nitrobenzoesäuren  mit  alkalischen  Lösungsmitteln,  wobei  sie  also  als 
Ionen  in  den  Lösungen  enthalten  sind,  stellten  sich  die  Reduktionsge- 
schwindigkeiten in  absteigender  Richtung  in  der  Reihe  dar:  Para,  meta, 
ortho. 

Noch  sei  auf  eine  auffallende  Erscheinung  hingewiesen,  nämlich 
auf  die  im  Verhältnis  zu  allen  andern  untersuchten  Verbindungen  so 
kleine  Reduktionsgeschwindigkeit  des  ^-Nitrophenols.  Während  Ohinon- 
oxim  mit  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  reduziert  wird,  p-Nitranüin 
eine  Konstante  6-03  aufweist,  stellt  sich  die  Konstante  des  ^-Nitrophenols 
aus  den  mit  ZinnbromÜr  beobachteten  Wert  1'04  durch  Division  mit 
7-8  (siehe  Abschnitt  G)  berechnet,  zu  0-133.  }!)-Nitrophenol  scheint  auch 
von  andern  Reduktionsmitteln  schwer  angegriffen  zu  werden.  Als  p- 
Nitrophenolnatrium  bei  Gegenwart  von  Sulfhydraten  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  wurde,  zeigte  es  sich  auch  nach  längerer  Einwirkung 
mdert. 

Christiaiiia,  Chemisches  Uni versitätslab Oratorium. 
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über  die 
Kristallisationsgeschwindigkeit  binärer  Schmelzen. 

Von 
rriedrich  Dreyer. 

'Mit  7  Figuren  im  Text.) 

Der  Verfasser  hat  früher  gelegentlieh  einer  Bestimmung  der  X.  G, 
der  Benzil-o -karbonsäure  die  Beobachtung  gemacht,  dass  im  fallenden 
Ast  der  K.  G.-Kur^e  Beimengnngen  von  Benzoesäure  die  K.G.  erhöhen  i). 

Als  zweites  Beispiel  für  die  Erhöhung  der  K.  G.  durch  Beimen- 
gungen kann  man  die  Beobachtungen  Ton  W.  Borodowsky^)  über  die 
Abhängigkeit  der  K.  G,  des  ^-Nitrophenylmiichsäureketons  von  seiner 
relativen  Reinheit  betrachten.  Die  K.  G.  des  viermal  umkriatalhsierten 
Präparats  ist  im  Intervall  von  33 — 23°  Badtemperatur  grösser,  als  die 
K.  G.  des  reinern  Präparats  (fünf-  bis  sechsmal  umkristallisiert).  Jedoch 
ist  die  K.  G.  der  weiter  verunreinigten  Substanz  durchweg  kleiner,  als 
die  E.G.  der  reinem  Präparate. 

G.  Tammann*),  A.  Bogojawlensky*)  und  E.  v.  Pickardt") 
haben  übereinstimmend  gefunden,  dass  bei  Badtemperaturen,  die  dem 
steigenden  Ast,  bezw.  der  konstanten  majiimalen  K.  G.  der  reinen  Sub- 
stanz entsprechen,  Beimengungen  die  K.  G.  vermindern. 

Hen'  Prof.  Dr.  G.  Tammann  forderte  mich  auf,  den  Einfluss  von 
"Verunreinigungen  auf  die  KG.  einer  langsam  kristallisierenden  Sub- 
stanz zu  studieren  und  dabei  das  Hauptaugenmerk  auf  den  fallenden 
Ast  der  K.  G.-Kurven  zu  richten. 

Von  Stoffen  mit  geringer  K.G.  schien  Formanihd  zur  rntersuchung 
am  geeignetesten,  da  es  sich  gut  unterkühlen  lässt,  der  Abfall  der  K.  G. 
bei  Badtemperaturen  nahe  der  Zimmertemperatur  beginnt,  und  die  K.  G. 
genügend  gross  ist,  um  genaue  Messungen  auszuführen. 

')  G.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen  S.  145.    Leipzig  1903. 
*)  Diese  Zeitsohr.  43,  78  (1903). 
»)  Diese  ZeitBchr.  36,  314  (1898). 
*)  Diese  Zeitschr.  37,  685  (1898). 
*)  Diese  Zeitsehr.  42,  17  [1902). 
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468  Friedrich  Dreyer 

Ein^e  physikalische  Konstanten  des  Formanilids. 

Das  von  Merck  bezogene  Präparat  hatte  den  Sehmelzp.  4647\orr.- 
Durch   viermalige  fraktionierte  Kristallisation   aus  warmem   Äthyl- 
alkohol  wurde    der   Schmelzpunkt   bis   auf   46-82 '*torr.    gesteigert.     Der 
höchste  Schmelzpunkt  in  der  Literatur  ist  46-70"^). 

Die   Kristallisationen   wurden   his    zur  Konstanz    der  K.G. -Werte 
fortgesetzt.    Nach  der  sechsten  KristaDisatioa  war  bei  einer  Badtempe- 
ratur von:  20-3 "  die  K.G.    0-875 
14-8»  „  0-717, 
nach  der  siebenten: 

Badtemperatur  20-3*  K.G.    0-877 

14-8°  „       0-714. 

Die  genügende  Übereinstimmung  der  K,G. -Werte  nach  der 

und  siebenten  Kristallisation  beweist  die  genügende  Reinheit 

parafs^). 

Spezifische  Wärme. 


Gewicht  des  Formanilids 
Gewicht  der  Glasbülle 
Wasser  wert  des  Kalorimet 

7-355 

2-817 

199-9  Kai. 

Temperatiirintervall 
0.00"  — 18-33" 
0.00"—  1899° 

«"kriatalliaiert. 
At                              AAt 

-  0-246                 —  0-005 
-0-274                 -H  0-011 

—  0-2Ö1 
-- 0-263 

0-301 
0-305 

Ton  46-80"- 18-09": 
unterkiüilt 

caiisiig. 
-4-  0-509                 +  0-009 

+  0-518 

0-420 

Schmelzwärme. 
Das  geschmolzene  Präparat  wurde  kristallisiert  im 

Intervall:  ät  ädt  /Jfkon-.  r 

42-10»-17-94"  +1-337  4-0-016  +1-353  28-1 

46-87"-19-81"  + 1-407  +0-020  + 1-427  2Ö-5 

Die  kalorimetrischen  Bestimmungen  sind  unter  Anleitung  des  Herni 
Privatdozenten  A.  Bogojawlensky  (Dorpat)  ausgeführt. 

K.G.  des  gereinigten  Formanilids. 


K.G. 

Lichte  Weite 

Wandstärkf 

(korr.) 

des 

Eohrfl 

35-0" 

0-898  +  0-0006 

1-03 

0-22 

321 

0-9R3       ftOü07 

1-80 

0-22 

„ 

0-989       Ü.Ü009 

1-28 

0-22 

30-0 

1-005       0-0010 

1-45 

0-25 

nn,  loc.  cit.  238. 

wlensky,  Diese  Zeitschr.  37,  585  ( 
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469 

Badtemperatur 

K. 

G. 

Liclit«  Weite 

Wandstärke 

(korr.) 

des  Rohrs 

28-2 

0.997 

±0-0006 

1-48 

0-25 

26-0 

0-977 

0-0007 

1-45 

0-25 

25-5 

0-967 

0-0010 

1-48 

0-25 

22B 

0-920 

0-0003 

1-48 

0-25 

„ 

0-921 

0-0006 

1-48 

0-25 

30-3 

0-877 

0-0006 

1-18 

0-25 

„ 

0-877 

0-0008 

1-48 

0-25 

„ 

0.875 

O-0OO3 

1-48 

0-25 

U.8 

0.7U 

0-0008 

1-80 

0-22 

„ 

0-717 

0-0010 

1-61 

0-25 

14-0 

0-675 

0-0019 

1-03 

023 

„ 

0-678 

0-0003 

1-41 

0-25 

101 

0-546 

0-0003 

1-45 

2-28 

„ 

0-543 

0-0006 

1-45 

0-28 

8-1 

0-470 

0-0006 

1-48 

0-25 

50 

0-374 

0-0005 

1-28 

0-22 

„ 

0-793 

0-0002 

1-28 

0-22 

30 

0-721 

0-0005 

1-48 

0-25 

Cl 

0-597 

0-0007 

1-41 

0-19 

„ 

0-605 

0-0007 

1-34 

0-19 

0-595 

O-OOIl 

1-90 

0-28 

Die  graphische  Darstellung  (Kg.  4,  Kurve  0)  weist  bei  5"  Bad- 
temperatur eine  sprungweise  Änderung  der  K.  G.  aiii.  Direkte  Beob- 
achtungen des  Habitus  der  Kristalle  gaben  einen  Unterschied  in  dem 
Aussehen  der  Kristallarten :  wenn  die  Schmelze  mit  einer  Geschwindig- 
keit auskiistallisierte,  die  dem  Kurvenstück  I  entspricht,  so  wai'en  die 
Kristalle  weiss,  ins  Oiaue  spielend,  und  matt;  dem  Kui-venstück  II  ent- 
sprachen blendendweisse,  atlasglänzende  Kristalle.  Der  Schmelzpunkt  der 
atiasglänzendea  Kristalle  (Modifikation  II)  liegt  bei  20  +  1 ".  Modifi- 
kation II  hat  eine  grössere  Neigung  zu  spontaner  KristaUisation,  als 
Modifikation  I.  Letztere  ist  die  stabilere  der  beiden  monotropen  Kri- 
stallarten. 

Arbeitsweise. 
Die  Messungen  der  K.  G.  sind  in  dünnwandigen  U-Röhren  ausge- 
führt. Die  Rohrweite  schwankte  von  1-0 — 1-9  mm.  "Wenn  alle  Mes- 
sungen auf  ein  mittleres  Rohr  von  1-4  mm  lichter  Weite  bezogen  werden 
sollen,  so  wäre  nach  den  Bestimmungen  von  W.  Borodowskyi)  für 
je  lO^/o  Lumenvergrösserung  durchschnittlich  0-008 mm  zur  beobachteten 
K.  G.  zu  addieren,  und  die  Korrektion  würde  für  die  extremsten  Röhren 


')  Diese  Zeitsciir.  43,  84  (1903). 
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+  0-03  mm  betragen.  Da  jedoch  ^/^  aller  Messungen  in  Röhren  von 
1-3— 1-5 mm  lichter  "Weite  ausgeführt  sind,  so  durfte  die  Korrektion  in 
den  meisten  Fällen  +  0-006  mm  nicht  überschreiten. 

Zu  den  Versuchen  wurden  die  sorgfältigst  gereinigten  Röhren  an 
eine  in  Millimeter  geteilte,  mit  Öse  luad  Stütze  versehene  Skala  befestigt. 
Die  Schwankungen  des  Wasserbades,  in  dem  die  Messungen  ausgeführt 
■wurden,  betrugen  im  Maximum  +0-2''. 

Die  Bereitung  der  Schmelzen  geschah,  soweit  es  sieh  um  einen 
nichtflüchtigen  Zusatz  handelte,  nach  der  von  E.  v,  Pickardt  ange- 
wandten Methode. 

Wenn  die  Beimengung  flüchtig  war,  so  wurde  sie  zum  gewogenen, 
im  Wägegläsehen  befindlichen  und  bis  auf  Zimmertemperatur  imter- 
feühlten  Forraaniüd  hinzugetropft,  das  Wägegläschen  verkorkt  und  ge- 
schüttelt, bis  keine  Konzentrationsströmungen  zu  bemerken  waren.  Durch 
Vorversuche  wurde  das  mittlere  Gewicht  eines  Tropfens  des  Zusatzes 
ermittelt. 

Im  gefüllten  Eohr  wurde  die  Kristallisation  durch  Streichen  mit 
einem  Platindraht  ausgelöst,  und  zwar  nachdem  es  15 — 20  Minuten  im 
Bade  verweilt  hatte. 

Die  Zeit  wurde  an  einem  Chronometer  abgelesen,  dessen  Korrektion 
ich  Herrn  Assistent  S.  Scharbe  verdanke.  Sie  betrug  pro  24  Stunden 
—  8'5  Sekunden,  konnte  also  vernachlässigt  werden. 

Alle  Beobachtungen  sind  nach  ein  und  demselben  Schema  aus- 
geführt. 

Die  Höhe  der  Kristallisationsgrenze  wurde  von  5  zu  5  Minuten  an 
an  der  Glasksala  abgelesen.  Die  Differenz  der  Höhe  im  Zeitraum  von 
0  zu  100,  5  zu  105,  10  zu  110  Minuten  usw.  gibt  direkt  die  K.  G.  in 
100  Minuten.  Aus  20  Differenzen  wird  das  Mittel  gezogen  und  der 
wahreeheinliche  Fehler  *  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
bestimmt.  Diese  Anordnung  der  Versuche  macht  unvermeidliche  Ab- 
lesungsfehler unschädlich. 

K.G.  des  Formanilids  mit  Zusätzen. 
Die  Menge  des  zugesetzten  Fremdstoffes  =  n  ist  in  JUolekülen  pro 
100  Moleküle  Lösungsmittel   ausgedrückt     'P   ist    der  wahrscheinliche 
mittlere  Fehler,   2r   die  hehte  Weite   und   7?  —  ?-  die  Wandstärke  des 
Rohres  (in  mm). 
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Kristalliga tionagesch windigkeit  binärer  Schmelzen. 


0-03 
0-06 

0.13 

0.25 

0-5 

I-O 

2-0 

4-0 

4.5       1 

50 

60 

7.0 

7.9 

8-0 

10.0 

15-2 

25.0 

1.0 

1.9 

2.9 

3.9 

4'8 

5-8 

7-7 

11.5 

15-0 

15.4 

231 

30-7 

38.5 

007 

0-19 

O-Üö 

Ü-ö 

10 

2.0 

4-0 

8-2 

12-1 

15.8 

24-1 

0-25        ; 

1-0       i 

2.0       1 
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0-0005 
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0.0018 
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0-857 

+  0-0007 

1-34 

0-859 

0-0004 

1-41 

0-848 

0-0005 

1-41 

0-822 

0-0005 

131 

0.823 

0-0010 

1.16 

0.794 

00004 

1-34 

0791 

00004 
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O0003 
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00004 
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')  Keine  volle  Beobachtungfireihe. 


y  Google 


Zusatz 

n 

K.G, 

* 

2r 

R^r 

Benzil 

4.0 

0.600 

+  0-0003 

1-16 

0-25 

8.1 

0438 

00004 

1-31 

0-16 

11.9 

0333 

0-0004 

1-39 

0-25 

16.0 

0-249 

0-0006 

1-28 

0.22 

Sil 

0-27& 

0.0006 

1-31 

0-16 

Glyzerin 

0.25 

0-84S 

+  0-0007 

1-28 

0-22 

0.5 

0-820 

0-0003 

1-28 

0-22 

1.0 

0-784 

.     00010 

1-44 

0-19 

1.7 

0.740 

0.0003 

1-25 

0-24 

2.0 

0-716 

0-0003 

1-25 

0-24 

4.1 

0-607 

0-0005 

1-28 

0-:i2 

7-9 

0-464 

0-0902 

1-25 

0.24 

12-0 

0-377 

0-O0O4 

1-35 

0.25 

16-0 

0-316 

0-0003 

1-35 

0.25 

0-314 

0-0005 

1-28 

0-22 

24-4 

0-209 

0-0005 

1-44 

019 

32-0 

0-182 

0-0006 

1-44 

0-19 

Metliyklkoliol 

1.9 

0-904 

+  0-0005 

1-13 

0-22 

6-0 

0-959 

0-0015 

0-97 

0-22 

12-1 

0-952 

0-0005 

113 

0-28 

20-0 

0-890 

e-0010 

1-25 

0.25 

28-1 

0-753 

0-0010 

139 

0-27 

119 

16.0 
17.4 


peratur  lO-l". 

0-507 
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0.484 

00Ü03 

0.437 

00007 

0.386 
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0-0007 
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0-0006 

0-527 

+  0-0005 
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40 

25 

25 

35 

0-22 
0-22 
0-25 
022 


0.25 
0-25 
0-25 
0-22 


016 
0-25 
0-23 


0-22 
0-28 
0.25 
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Zusatz 

K.G, 

* 

2r 

R-r 

Glyzerin 

16.2 

0-220 

+  0.O003 

1-35 

0-25 

23.8 

0.173 

0-0Ü06 

1-36 

0-23 

„ 

32.2 

0147 

0-0004 

1-35 

0-25 

Methylalkohol 

1-9 

0-568 

+  0-0005 

1-13 

0-22 

6-0 

0-666 

O-OOll 

0.97 

0.22 

12-1 

0-716 

0-0005 

1.13 

0-28 

20-0 

0-781 

0.0009 

1.15 

0.27 

28.1 

0-818 

0-0006 

1-39 

0-27 

Äthylalkohol 


10-0 
15-2 
25-0 


0.585 

+  0-0011 

0.580 

0-0011 

0-573 

0-0017 

0-560 

00011 

0-490 

0.0011 

0-406 

0-0007 

0-239 

0-0005 

0-229 

0-0006 

0-230 

00010 

0-458 

0-0004 

0-195 

0-0004 

0-126 

0-0007 

0-130 

0-1)005 

0-082 

00007 

0.068 

0-0002 

0-059 

0-0003 

0031 

0-0008 

O-0O9 

0-0002 

0-716 

■4-0-0012 

0-732 

0-0007 

0-769 

00010 

0-316 

0.0006 

0-314 

0-0006 

0-313 

00006 

0-320 

0-0004 

0-382 

0-0007 

0-380 

0-0011 

0-428') 

0-0005 

0.452 

0-OÜ02 

0-454 

0-OOÜ8 

0.460 

0-0006 

0-449 

0-0005 

0-572 

+  0-0004 

0-560 

0-0006 

0-527 

00003 

0-229 

00003 

0-241 

0  01J07 

0-240 

0-0003 

0-214 

0-0002 

0-203 

0-0002 

0.177 

o.ooo:i 

0.141 

0.0002 

1-50 
1-58 

1.53 
1.48 


1.60 
1.41 

1-50 


1-44 
1-50 
1.48 


1.41 
1.41 
1-16 


1-44 
1-31 
1-44 


0-28 
0-25 
0-19 
0-25 
0.22 
0-24 
0-25 


0-24 
0-25 
0-19 
0-25 
0-22 
0-24 
0.24 
0.-2i 
0-22 
0-24 


0-26 
0-25 
0-22 
0-25 
0-22 


')  Keine  volle  Beohachtungsreihe. 
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Zusatz 

. 

K.G, 

* 

2r 

B-r 

Benzophenon 

12.1 

0-115 

+  0.0002 

1-34 

0-22 

0-1  li> 

O-0OO6 

1-57 

0-24 

lä's 

0-090 

0-ÜU02 

1-31 

0-25 

24-1 

0-061 

0.0004 

1-78 

0-25 

Benzil 

0.25 

0-543 

+  0-0007 

1-31 

0-16 

" 

0-5 

0-519 

0-0006 

1-46 

0-24 

1-0 

0-219 

0-0003 

1-35 

0.25 

2-0 

0-206 

0-0010 

1-28 

0-25 

0.414 

0-0003 

1-39 

0-25 

0-201 

0-0004 

1-65 

0-25 

0-205 

0-0OÜ5 

1-39 

0-25 

4'o 

0-lti2 

0-0007 

116 

0-25 

8-1 

0-123 

0-0Ü03 

1.31 

0-16 

j] 

11-it 

0-094 

0.0002 

1-39 

0-25 

" 

160 

0-071 

0.0003 

1-28 

0-22 

24-1 

0-045 

0.O0O4 

1-31 

0-16 

Glyzerin 

0.25 

0-575 

+  O-OO06 

1-28 

0-22 

0.5 

0-547 

0-0004 

1.28 

0-22 

1-0 

0-222 

0-0004 

1-44 

0-19 

■2-0 

0-198 

0-0003 

1.25 

0-24 

4.1 

0-189 

0-0006 

1-28 

0-22 

7-9 

0-155 

0-0006 

1.25 

0-24 

I2.U 

0-126 

0-0003 

1-35 

0-25 

16.0 

0-109 

0-0003 

1-35 

0-25 

24-4 

0-073 

0-00112 

1-44 

0-19 

32.0 

0-065 

0-0002 

1-44 

0-19 

Methylalkohol 

1-9 

0-288 

+  0-0005 

1-13 

0-22 

0.753 

fl.0003 

1-16 

0-22 

6-0 

0.327 

0-0005 

0-97 

0-22 

12-1 

0-387 

0-0007 

1-15 

0-25 

"_ 

20-0 

0-476 

0-0008 

1-39 

0-27 

„ 

28-1 

0-642 

00005 

1-28 

0-23 

0-863 

+  0-0004 

0-79y 

00007 

0-704 

0-0009 

0-556 

0.0006 

0.356 

0.0008 

0-008 

0.OUO7 

0-879 

+  0-0007 

0-825 

0-0008 

0-784 

O-OOIO 

0-702 

0-0008 

0-543 

0-0007 

0-309 

0-OÜiB 

0.173 

0-0006 

0.05» 

0.0006 

0-869 

+  0.0009 

0-765 

O-0O05 

0-551 

0-OoH 

0-213 

0-0007 

0-072 

0-0008 

1-45 
1-48 
1-50 


1-45 
1-35 
1-35 


1-55 
1..35 
1-40 
1-45 


0-25 

0-23 
0-22 
0-22 


0--J5 
0-25 
0-23 
0-25 
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Zusatz 

« 

KG. 

■P 

2r 

fi-r 

Glyzerin 

2-3 

0729 

+  0-0009 

1-25 

0-24 

4-2 

0-577 

0-0019 

1-28 

0-22 

8-9 

0-321 

0-0006 

1-25 

0-23 

12-2 

0-201 

0-0009 

1-35 

0-25 

„ 

16-2 

0094 

0-0006 

1-35 

0-25 

Methylalkohol 

1-9 

0-804 

+  0.0008 

1-13 

6.22 

e-o 

0-645 

00017 

0-97 

0-22 

12.1 

0-470 

0-0010 

1-13 

0-28 

20.0 

0-271 

0.0008 

1-26 

0-25 

12-1 

20-0 
28-1 


0-964 

+  0-0008 

0-912 

0-0007 

0-815 

0-0008 

0-662 

0-0006 

0-443 

0-0010 

0-144 

0-0007 

Ü-971 

+  O-0O08 

0-941 

0-0010 

0-881 

■      00011 

0-796 

00009 

0-797 

0-0006 

0-666 

0-0005 

0-498 

0-0004 

0-344 

00005 

0-220 

0-U007 

1-000 

+  0-0007 

0-960 

00007 

0-804 

0-0010 

0-501 

0-0008 

0  202 

0-0010 

peratur 

26.0°. 

0935 

+  0-0016 

0-900 

00010 

0833 

0-0004 

0  678 

0-0010 

0-470 

0-0011 

0-224 

0-0013 

0-959 

+  O-0OO5 

0-943 

0-0008 

0-907 

0-0009 

0-825 

0-0008 

0-693 

O-OOIO 

0-504 

0-0007 

0-366 

0-0005 

0-249 

0-0003 

i.on 

+  00003 

1-001 

0-0003 

0-971 

0-0010 

0-625 

00015 

0-334 

0-0O05 

1-45 
1-45 
1-35 


097 
1-13 
1-25 


1-45 
1-48 
1-35 
1-40 
1-40 
1-40 
1-25 
1-48 
1-40 


0  23 
0-22 
0-27 
025 


0.22 
0-25 
0-25 
0-23 
0-22 
0-25 


0-25 
0-22 
0-25 
0-22 
0-22 
0-22 


0-22 
0-22 
0-2cS 
0-25 
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Zusatz 

.--|-K.. 

* 

2r 

B-T 

Badteniperatur  2-5°, 

Benzophenon 

0.25      1        0-618        1    +0-0006 
0-5       ;        0-297        i       0-0005 

Badtemperatur  S-O". 

1-40 
1-40 

0-22 
0-22 

Azetanilid 

0-25      1        0-680       1    +0-0008 
0-5       1        0-649        1       0-0009 

Badteniperatur  5-0''. 

1-48 
1-48 

0-25 
0-25 

l 

0-25 
0.5 

0-768           +  0-0008 

0-344') 

0-714               0-0013 

0-340') 

1-48 
1-48 
1-48 
1-48 

0-25 
0-25 

0-25 
0-25 

Badteniperatur  TO". 

Benzophenon 
Azetanilid 

Ü-25 
0-5 
0-25 
0-5 

0-432 
0-418 
0-406 
0-392 

+  0-0007 
0-0003 
0-0010 
O-OOII 

1-40 
1-38 
1-48 
1-48 

0-22 
0-22 
0-25 
0-25 

Die  Big.  1 — 3  bieten  eine  Übersicht  über  die  ge-wonnenen  Resultate. 
Die  Ordinaten  geben  die  E.G.  in  mrn/Min.,  die  Abszissen  die  An- 
zahl der  g-Mol.  Zusatz  zu  100  g-Mol.  Formanilid. 


')  Mittel  aus  einer  Beobachtuiigsreihe  von  50  Minuten, 
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In  Fig.  1  lassen  sich  drei  Typen  von  Etirven  unterscheiden: 

1.  Die  Kurve,  die  sich  auf  Äzetanüidzuaätze  bezieht,  lässt  sich 
durch  die  Exponentialgleichung: 

K.a„  =  £.0.0.«-»  1^3" 
befriedigend  wiedergebeu. 

2.  Benzophenon-,  Benzil-  und  Glyzerinzusätze  wirken  nach  einem 
andern  Gesetz, 

Wenn  die  Berechnung  nach  der  Methode,  die  E.  v.  Pickardt  für 
Substanzen  mit  konstanter  maximaler  E.G.  angibt,  ausgeführt  wird,  so 
ergibt  sich:  K.G.  des  absolut  reinen  Formanilids  0-962,  k  =  017,  die 
in  der  Gmndsubstanz  vorhandene  Verunreinigung  0-25  Mol.-''/o. 

Die  K.  G.  müsste  durch  die  Gleichung: 

0-962— K.G.„  =  0-17  V«  +  0-25 
ausgedrückt  werden. 

Unter  „her."  sind  in  folgender  Tabelle  die  mit  der  Piekard 
Formel  berechneten  K.  G.  angeführt 

K.G.ber.  K.G.beob. 

'U 


Benzophenon 

Glyzerin 

0-842 

0-848 

0-848 

0-815 

0-822 

0-820 

0-772 

0-794 

0-784 

0-707 

0-720 

0-716 

0-(il2 

0-618 

0-607 

0-474 

0-458 

0-464 

0-367 

0-342 

0-377 

0-277 

0-277 

0-316 

0-125 

0-179 

0-209 
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3.  Die  Kurven,  die  sich  auf  Methyl-,  bezw.  Äthylalkoholzusätee  be- 
ziehen, haben  ein  mehr  oder  weniger  deutlieh  ausgesprochenes  Maximum. 
Zusätze  von  geringer  Viskosität  können  also  die  K,  G.  auch  erhöhen. 

Auch  bei  einer  Badtemperatur  von  0-1"  (Kg.  1)  lassen  sich  drei  Typen 
unterscheiden,  nur  ist  das  Ansteigen  der  Kurven,  die  sich  auf  Alkohol- 
znsätze  bezdehen,  deutlicher  ausgeprägt.  Entsprechend  der  Dimorphie 
des  Eormaniiids  besteht  jede  der  Kurven  aus  zwei  Stücken.  Bei  ge- 
ringen Mengen  von  Zusatz  trat  die  KristaJlart  II  auf,  bei 
Mengen  die  Kristallart  I. 


Fig.  3. 
Die  Kurven  für  die  Badtemperaturen  lO-l"  {Kg.  3)  bieten  im  allgemei- 
nen dasselbe  BOd,  wie  für  die  Badtemperaturen  20-3  und  0-1 ".  Für  die 
Badtemperatur  S6^  sind  Abweichungen  zu  verzeichnen:  alle  Kurven 
sind  paraboUsch  und  zeigen  die  Tendenz,  die  Abszissenachse  zu  schnei- 
den. Auch  lassen  sieh  drei  Typen  unterscheiden,  und  findet  sich  die  Gesetz- 
mässigkeit, welche  E.  v.  Pickardt  gefunden  zu  haben  glaubt,  nicht  vor. 

Sie  maximale  S..  G.  der  Schmelzen  verechiedener  Konzentration. 

Stellt  man  die  Wirkung  verschiedener  Zusätze  auf  die  K.  G,  gra- 
phisch in  Abhängigkeit  von  der  Badtemperatur  dar  (Figg.  4 — 6),  so  er- 
hält man  eine  Schar  von  Kurven,  die  alle  gut  ausgesprochene  Maxima 
besitzen.  Man  sieht,  dass  mit  wachsender  Menge  des  Zusatzes  die  Tem- 
peratur des  Maximums  erniedrigt  wii'd,  und  der  maximale  Wert  der 
K.  G.  verkleinert  wird. 
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Fig.  6. 
Wegen  Deutung  der  hier  vorliegenden,  kompliziertem  Verhältnisse 
wandte  ich  mich   an  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Tammann,  der  mir  darüber 
folgendes  schrieb: 
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„"Wie  früher  naebgewieseß  ist,  kann  man  die  Temperaturabhängig- 
keit der  K.  G.  als  eine  normale  betrachten,  d.  h.  die  K.  G.  nimmt  mit 
der  Temperatur  immer  ab,  wenn  man  nicht  ihre  Abhängigkeit  von 
der  Badtemperatur,  sondern  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
an  der  Kristallisationsgrenze  berücksichtigt.  Das  anfängliche  Steigen 
der  K.  G.  bei  abnehmender  Badtemperatur  wird  nur  durch  die  bei 
der  Kristallisation  freiwerdende  Wärme  bedingt.  Die  Kristallisation 
vollzieht  sich  also  auf  dem  mit  abnehmender  Badtemperatnr  steigen- 
den Kurvenaste  bis  zum  Maximum  desselben,  —  entsprechend  dem 
Umstände,  dass  an  der  Kristallisationsgrenze  wegen  zu  grossen  Energie- 
inhaltes der  Schmelze  dieselbe  nicht  vollständig  kristallisieren  kann, 
—  bei  der  Temperatur  des  Schmelzpunktes.  Je  näher  die  Badtem- 
peratur dem  Schmelzpunkt  liegt,  umsomebr  wird  die  K.  G.  durch  Er- 
wärmung der  Schmelze  verzögert. 

Es  ist  demnach  zu  erwarten,  dass  Zusätze,  die  ja  die  Schmelz- 
temperatur nach  dem  Raoultschen  Gesetze  erniedrigen,  die  K.G. 
ebenfalls  erniedrigen  werden,  solange  an  der  Kristalüsationsgrcnze 
die  Temperatur  des  Schmelzpunktes  herrscht  Sinkt  bei  grössern 
Unterkühlungen  die  Temperatur  an  der  Eristallisationsgrenze  unter 
den  Schmelzpunkt,  so  nimmt  die  K.  G.  mit  fallender  Temperatur  ab, 
in  diesem  Unterkühlungsgebiete  wird,  weil  hier  an  der  Kristalüsations- 
grenze  die  ganze  Menge  der  Schmelze  sich  in  Kristalle  umwandelt, 
die  Temperatur  an  der  Kristallisationsgrenzc  von  dem  Zusatz  nicht 
direkt  beeinflusst  werden. 

Die  Wirkung  von  Zusätzen  auf  die  K.  G.  bei  Temperaturen,  die 
höher  sind  als  die  Temperatur,  bei  der  das  Maximum  der  K.  G.  liegt, 
unterscheidet  sich  also  wesentlich  von  der  Wirkung  der  Zusätze  bei 
tiefem  Temperaturen.  Im  ersten  Temperaturgebiet  wirken  die  Zusätze 
vor  allem  nach  dem  Raoultschen  Gesetz  erniedrigend  auf  die  Tem- 
peratur an  der  Kristallisationsgrenze,  wodurch  auch  die  K.  G.  selbst 
entsprechend  erniedrigt  wird,  aber  ausser  dieser  Wirkung  hat  man 
wohl  noch  eine  andere  sekundäi'o  spezifische  Wirkung  der  Zusätze, 
welche  gewöhnlich  erniedrigend,  aber  auch  erhöhend  wirken  können, 
anzunehmen.  Im  zweiten  ünterkühlungsgebiet  fehlt  die  Wirkung  der 
Zusätze  auf  die  Temperatur  an  der  Grenzschicht,  und  es  machen  sich 
nur  sekundäre,  spezifische  Wirkungen,  veru^acht  durch  Änderungen 
der  Viskosität  der  Schmelze,  oder  Übergangswiderstände  geltend. 

Berücksichtigt  man,  dass  Umwandlungsgeschwindigkeiten  durch 
Änderung  der  Temperatur  stärker  beeinüusst  werden,  als  durch  Ände- 
rung anderer  Bedingungen,  Viskosität,  Druck   usw.,  so  wäre  zu  er- 
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warten,  dass  Ziisatee  bei  Temperaturen,  die  höber  liegen  als  die  der 
maximalen  K,  G..  stärker  wirken  werden,  als  bei  Temperaturen,  die 
unterhalb  des  Maximums  liegen.  Dieses  ist  in  der  Tat  der  Fall,  wie 
aus  den  Figuren  ersichtlich.  Eine  weitere  notwendige  Folge  hiervon 
ist  die  Verschiebung  des  Maximums  der  K.  G.  mit  steigendem  Zusatz 
zu  tiefern  Temperaturen,  wie  dieselbe  in  der  Tat  beobachtet  wurde. 
Man  ersieht  femer,  dass  Zusätze  bei  Temperaturen,  die  über  der 
des  Maximums  der  K. G.  liegen,  die  E.G.  notwendig  erniedrigen 
müssen,  und  dass  diese  Wirkung  immer  stärker  sein  muss,  als  bei 
Temperaturen,  welche  unterhalb  der  des  Maximums  liegen. 

Schliesslich   kann,   wenn  durch   den  Zusatz  die  Viskosität  der 
Schmelzen  erheblich  vermindert  wird  (Methylalkoholzusatz),  die  K.  G. 
erhöht  werden.    Doch  kann,  wie  aus  obigem  folgt,  eine  solche  Er- 
höhung nur  bei  Temperaturen   unterhalb   des  Maximums  der  K.  G. 
eintreten,  was  die  Erfalirung  wiederum  bestätigt." 
Es  hat  sich  ergeben,  dass  die  Wir- 
kung gleicher  molekularer  Zusätze  ver- 
schiedejier  Stoffe  auf  die  K.  G.  bei  glei- 
cher Temperatur  durchaus  nicht  dieselbe 
war,  wie  nach  v.  Pickardt  zu  erwarten 
war.  Es  sollte  weiter  geprüft  werden,  ob 
ausser  dem  Einfluss  auf  die  Temperatur 
an  der  KristaUisationsgi-enze  noch  andere 
sekundäre,  spezifische    Wirkungen    des 
Zusatzes  auf  die  K.  G.  auftreten.  Zu  die- 
sem Zweck  wurden  für  Lösungen  von 
Azetanilid  und   Benzophenon  in  Form- 
anilid  die  maximalen  K.  G.  als  Funktion 
der  Schmelztemperaturen  ^)  gi-aphisch  dar- 
gestellt. 

Da,  wie  aus  dieser  Figur  zu  ersehen 
ist,  die  Kurven  für  Azetanilid  und  Benzo- 
phenon nicht  aufeiuanderfallen ,  so  exi- 
stiert ausser  der  Wirkung  des  Zusatzes  auf  die  Temperatur  der  Grenz- 
schicht noch  ein  anderer  spezifischer  Einfluss  des  Zusatzes  auf  die  K.  G. 


Fig.  7. 


')  Dieselben  wurden  durch  kryoskopische  Messungen  festgesl«llt,  wobei  sich 
ergab,  dass  keiner  der  Zusätze  mit  dorn  Lösungsmittel  Mischkristalle  bildet. 
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Bemerkungen  zu  E.  v.  Pickardts^)  Begel. 

Herr  E.  v.  Pickardt  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  sich  die 
Wirkung  Ton  Zusätzen  anf  die  K.  Gr.  durch  ein  einfaches  Gesetz  aus- 
drücken lässt,  oämlich,  dass  bei  Stoffen  mit  grösserer  K.  G.,  wie  beim 
Benzophenon,  die  Erniedrigung  durch  den  Zusatz  proportional  der 
Quadratwurzel  ans  der  Molekularkonzentration  c  des  Zusatzes  ist.  Die 
Verminderung  der  K.  G  wird  gleich  k  yc  gesetzt,  wo  k  eine  Konstante 
ist,  welche  von  der  Natur  des  zugefügten  Stoffes  unabhängig  ist. 

Herr  E.  v.  Pickardt  hat  hieraiif  gestützt  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Molekulai'gewichts  Torgeschlagen  und  sogar  die  Moleku- 
largewichte der  Stoffe,  die  sich  seiner  Regel  nicht  fügten,  entsprechend 
abgeändert.  Eme  naheliegende  Prüfung  seiner  Resultate  durch  Aus- 
führung von  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  der  Raonitsehen 
Methode  hat  er  leider  unterlassen. 

Bei  Ausführung  dieser  Bestimmungen  ergaben  sich  für  die  nach 
E.  V.  Pickardt  abnormen  Molekulargewichte  durchaus  normale  Werte, 
lu  1 — ö^^loigen  Lösungen  in  Benzophenon  ergab  sich  für  Resorziii  im 
Mittel  der  Wert  von  110,  während  die  Formel  desselben  llO'l  verlangt, 
für  Chinon  112,  während  die  Fonnel  108,  und  für  Azobenzol  194, 
während  die  Formel  182  verlangt.  Herr  v.  Pickardt  will  das  Mole- 
kulargewicht des  Resorzins  halbieren,  das  des  Azobenzols  verdoppeln 
und  das  des  Chinons  vervierfachen.  Es  liegt  wohl  die  Annahme,  dass 
die  Pickardtsche  Regel  ein  enges  Gültigkeitsgebiet  besitzt,  näher,  was 
Ja  auch  sofort  einleuchtet,  wenn  man  bedenkt,  dass  nur  ein  Teil  der 
Wirkungen  von  Zusätzen  aus  dem  erniedrigenden  Einfluss  auf  die  Tem- 
peratur an  der  KristaUisationsgrenze  besteht,  der  dem  Raoultschen 
Gesetz  unterliegt. 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  lassen  sieh  in  folgende  Schlüsse 
zusammenfassen: 

1.  Bei  Badtemperatnren,  die  dem  fallenden  Ast  der  K.  G-Kurve 
entsprechen,  erniedrigen  einige  Beimengungen  die  K.G.  des  Formauilids, 
andere  erhöhen  sie.  Auf  dem  steigenden  Ast  der  K.  G.-Xurve  tritt, 
soviel  bekannt,  immer  eine  Eniiedrigung  ein. 

2.  Die  Verminderung  der  K.  G.  beim  Hinzufügen  von  Fremdstoffen 
lässt  sieb  im  allgemeinen  nicht  als  eine  Temperaturerniedrigung  an  der 
Kristallisationsgrenze,  entsprechend  dem  Gesetze  von  Raoult,  auffassen. 

Herrn  Prof.  Dr.  G.  Tammann,  der  von  Göttingen  her  meine  Arbeit 
leitete,  spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  lebhaften  Dank  aus. 
')  Diese  Zeitschr,  42,  17  {1S)02], 
St,  Petersburg,  im  Febntar  1901. 
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Von 

Emil  Baur. 

(Mit  4  Figuren  im  Text.) 

ESmleitung. 

Als  Daubröe^)  in  eineiu  auf  Rotglut  erhitzten  Rohre  oder  Tiegel 
Fiuorsiliziura  und  Wasserdampf  aufeinander  wirken  Hess,  erhielt  er 
kleine  Kristalle  von  Quarz.  "Wie  bekannt,  verwertete  er  diesen  Ver- 
such dazu  um  von  chemischer  Seite  her  seine  Anschauung  über  die 
Entötehiin^  der  Zinneragange  zu  stutzen  Danach  sollten  das  Zinn  mit 
seinen  Begleitern  wie  Silizium  und  Bor,  als  Huoride  zusammen  mit 
Waisserdampf  einem  m  der  Tiefe  erstinenden  granitisehen  Magma  ent- 
wichen sein  und  die  Dampfe  welche  aus  Gesteiusspalten  emporstiegen, 
sollten  in  deren  oberflachb ehern  Teilen  aufeinander  reagiert  haben, 
wie  im  erwälmten  Versuch.  Xeuerdings  ist  für  diesen  Vorgang  von 
J.  H.  L.  A''ogt  die  Bezeichnung  „pneumatolytische  Mineralbildung"  vor- 
gesehlagen worden. 

"Überlegt  man  sich  diese  Art  von  Sublimation  näher,  so  wird  man 
fragen,  warum  die  Fluoride,  heispielsweise  FluorsiliKium,  mit  dem  Wais- 
serdampf  nieht  schon  in  der  Tiefe  selbst  reagierten.  Man  sieht  hier 
unmittelbar,  dass  sie  dies  tatsächlich  doch  tun.  jS'ur  werden  die  be- 
treffenden Reaktionen,  z.  B.: 

SiFi+2H,0  =  SiO,_  +  iHF, 
nicht  vollständig  verlaufen.  Man  wird  sich  also  voi-stellen  müssen,  das.^ 
aus  dem  Magma  ein  Gemenge  von  (im  Beispiel:)  Wasserdampf,  Fluor- 
silizium und  Fluorwasserstoff  entweicht,  welches  sich  mit  Kieselsäure 
zunächst  im  Gleichgewicht  befindet  Dann  entsteht  die  Frage;  waram 
findet  bei  der  Bewegung,  des  Dimpfes  duich  die  Geatemsgäuge  noch 
eine  weitere  Reakhcn  statt  die  zu  emeutei  Ausscheidung  von  Quarz, 
Zinnstein  usw    d   h    eben  zur  pneumatolvtischen  Jlineialbildung  führt. 

Drei  TJisachen  können  hiei  einzeln  odei  gemeinsam,  in  Wirksam- 
keit treten.     Erstens  kann  durch  fiemde  Reaktionen  {mit  dem  Materia! 

')  Vgl.  de  sF    Etule    ile  „i^ol  "le  exj.tr  n  pnt^lpi 
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der  Gesteins  wände)  Flnorwasserstoff  dem  Gasgemcnge  entzogen  werden, 
worauf  die  Reattion  eintritt  welclie  dieses  Gas  nachliefert  Lies  ist 
ein  mehr  zufälliger  und  lokaler  Umstand  Dagegen  sind  die  beiden 
folgenden  V3n  allgemeiner  Bedeutung  In  der  Tmfe  stehen  die  Gase 
untei  hohem  Druck  nihe  dei  OlieiiUche  unter  geiingem  Bei  Druek- 
abnahme  aber  findet  die  Reaktion  stitt  welche  mit  Ausdehnung  ver- 
knüpft i'-t  und  las  ist  zum  Beispiel  die  Bildung  \  on  Kieselsäure.  Denn 
aus  drei  Rtumteiien  Gas  entstehen  dahei  erMchtheh  deren  vier.  End- 
lich tritt  bei  dei  btrimung  dei  Gase  nach  der  Oberflache  eine  Abküh- 
lung ein,  und  auch  diese  mu&s  zur  Bddimg  von  kieselsaure  hinführen, 
wenn  dieser  Vorgang  Wärme  entwickelt.  Von  vornherein  durfte  man 
wohl  annehmen,  dass  diese  Bedingung  erfüllt  sei,  wegen  der  Grö^e 
der  Bildungs wärme,  sowohl  der  Kieselsäure,  als  der  Ffusssäure,  von  der 
bei  der  Umsetzung  vier  Mole  entstehen.  Und  so  setzte  ich  auch  bei 
der  Besprechung  der  pneumatolytischen  Mineralbildung  in  meinen  Vor- 
trägen über  „chemische  Kosmographie" ')  eine  positive  Wärmetönung 
der  Reaktion: 

SiFi  -f  2H^0  =  StO,  -f  iHF 
als  unzweifelhaft  voraus.  Indessen  haben  die  weiterhin  mitzuteilenden 
Versuche  ergeben,  dass  diese  Reaktion  in  Wirklichkeit  mit  einem  kleinen 
Betrage  endotherm  ist,  und  demgemäas  die  Abkühlung  des  Gasgemenges 
für  sich  allein  eine  Auflösung  von  Kieselsäure  nach  sich  ziehen  würde. 
Diese  Darlegungen  lassen  erkennen,  dass  die  quantitative  Unter- 
suchung des  Versuches  von  Daubröe  die  Beurteilung  des  Chemismus 
der  Bildung  der  Zinnerzgänge  vertiefen  kann,  und  um  hierzu  einen 
Beitrag  zu  liefern,  unternahm  ich  Studien  über  die  Dynamik  der  Re- 
aktion zwischen  Wasser  und  Eluorsilizium,  die  im  folgenden  mitgeteilt 
werden. 

Die  Dampfdichte  der  Eieaelä.iisssäiire. 

Da  Husssäure  und  Fluorsilizium  miteinander  reagieren,  unter  Bil- 
dung von  Kieselflusssäure ,  so .  erheischte  die  Untersuchung  des  Gleich- 
gewichts zwischen  Flusssäure,  Fluorsilizium  und  Wasser  eine  Vorunter- 
suchung über  das  Bestehen  und  die  Beständigkeit  jener  Verbindung. 
Hierzu  dient  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  eines  Gases  von  der 
Bruttoznsammensetzung  H^^'^^k  ^^^  verschiedenen  Drucken  und  Tem- 
peraturen. 

Zur  Ausführung  dieser  Versuche,  die  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dr.  A.  Glaessner  vorgenommen  wurden,  wurde  Kieselfiuorbaryimi  mit 

■)  München,  Oideiibourg  ltW3, 
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konzentrierter  Schwefelsäure  zei'setzt  und  mit  dem  erhaltenen  Gase  eine 
Art  Gasbürette  gefüllt,  in  der  man  das  Volumen  des  Gases  ablesen 
Itonnte.  Sein  Gewicht  erhielt  man  hernach  durch  Absorption  des  Gases 
mit  passenden  Absorptionsmitteln. 


Fig.  1  gibt  ein  Bild  des  Apparates,  den  wir  verwendeten,  ß,  h,  c  ist 
eine  Retorte  mit  Helm  und  Kühler  ans  Platin,  deren  ineinander  ge- 
steckte Teile  durch  Kautschuk  Verbindungen  luftdicht  verbunden  sind. 
d  ist  ein  T-Stück  aus  Glas,  welches  inwendig  und  an  den  Mündungen 
dick  gewachst  ist.  Es  steht  dnrch  zwei  kurze  Schlauche  mit  Quetsch- 
hähnen einerseits  in  Verbindung  mit  der  Pumpe,  anderseits  mit  dem 
Rohr  e,  welches  ebenfalls  im  Innern  und  an  den  Mündungen  gut  ge- 
wachst ist.  Einen  Waehsüberzug  in  einer  Röhre  erhält  man  am  besten 
so,  dass  man  das  eine  Ende  derselben  in  geschmolzenes  Wachs  taucht, 
die  Röhre  rasch  vollsaugt  und  sofort  auslauten  lässt.  Der  tJberzag 
wird  um  so  besser,  je  kälter  die  Röhre  ist.  Nacli  dem  Wachsen  wurde 
das  Rohr  e  durch  Anfüllen  mit  Quecksilber  kalibriert,  und  zwar  wur- 
■  den  nur  ganze  Kubikzentimeter  auf  ihm  markiert,     f  ist  ein  Büretten- 
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rohr,  das  mit  e  durch  einen  Schlauch  verbunden  ist.  In  e  nnd  f  be- 
findet sich  so  viel  Quecksilber,  dass  e  gänzlich  damit  gefüllt  werden 
kann,  e  steckt  in  einem  weitern  ßohr  g,  das  mit  einem  Zu-  und  Ab- 
flugs für  "Wasser  versehen  ist.  Im  Zwischenraum  von  e  und  g  hängt 
ein  Thermometer  k.  Ausserdem  gehört  zur  Aufstellung  ein  in  Milli- 
meter geteilter  Massstab  auf  Spiegelglas,  an  dem  der  Höhenunterschied 
des  Quecksilbers  in  e  imd  f  abgelesen  wird.  Er  trägt  zu  diesem  Zweck 
ein  verschiebbares  Eartenblatt  Ä",  dessen  Kante  mit  den  beiden  Queck- 
silberkuppen zur  Deckung  gebracht  wird.  Mit  derjenigen  in  /  geschieht 
dies  immittelbar,  mit  derjenigen  in  e  unter  Yermittlmig  eines  Draht- 
ringes, der  auf  g  vei'sclüebbar  gleitet  und  als  Diopter  dient.  Die  Ver- 
bindungen von  d  mit  i3en  «ngrenzenden  Teilen  bestehen  aus  dickwan- 
digem Sehlauch  mit  sehr  engem  Lumen  und  sind  mit  AVachskolophoni  um 
gedichtet. 

Kieselfluorbaryum  bereiteten  wir  durcli  Fällung  einer  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  von  Baiyumchlorid  mit  konzentrierter  Kieselfluss- 
säure. Der  Niederschlag  wurde  erst  mit  salzsäurehaltigeni ,  dann  mit 
reinem  heissem  Wasser  bis  zur  Chlörfreiheit  gewaschen  nnd  getrocknet 

Der  Versuch  beginnt  nun  damit,  dass  der  Apparat  evakuiert  wird; 
dann  entwickelt  man  durch  ganz  gelindes  Erwärmen  der  Platinretoite, 
■welche  mit  Kieselfluorbaryum  und  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickt 
ist,  etwas  Gas.  Hierauf  wird  wieder  evakuieil  und  die  Operation  noch 
mehrmals  wiederholt  Schliesslich  wii-d  der  Quetschhahn  oberhalb  e  ge- 
schlossen und  durch  den  Mantel  g  Wasser  geleitet  von  bestimmter  und 
gleichbleibender  Temperatur,  das  einem  grossem  Behälter  entnommen 
wurde,  in  dem  es  auf  die  gewünschte  Temperatiir  vorgewärmt  worden 
war.  Nun  wird  an  dem  in  c  eingesperrten  Gas  durch  Verstellen  des 
Queeksilberniveaus  in  dem  Bürettenrohr  eine  Eeihe  von  Volumenbe- 
stimmungen bei  verschiedenen  "Drucken  vorgenommen,  wobei  darauf 
geachtet  wird,  dass  die  Temperatur  des  Wassermantels  erhalten  bleibt 
Wir  haben  die  Bestimmungen  ausgeführt  bei  drei  vei'schiedeuen  Tem- 
peraturen, nämhch  23,  3L5  und  42*'.  Eine  weitere  Steigerung  der 
Temperatur  verhindert  die  Erweichung  und  Schmelzung  des  Wachses. 

Nach  Beendigung  der  Volumen-,  Druck-  und  Temperaturraessungen 
■wird  die  Verbindung  zwischen  dem  Messrohr  e  und  dem  T-Stücfc  ober- 
halb des  Quetschhahnes  gelöst,  luid  werden  an  seiner  Stelle  U-förmige 
Absorptionsröhren  angeschlossen,  die  folgende  Beschickung  enthalten. 
Das  erste  U-Rohr  enthält  zunächst  feuchten  Bimsstein,  dann  Natron- 
kalk, schliesslich  Chlorkalzium.  Das  zweite  Rohr  enthält  konzentrierte 
Schwefelsäure:  das  dritte  Chlorkalzium.     Dies  letztere  Rohr  wird  nicht 
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i  dient  nur  zum  Schutz.  Ler  Inhalt  der  Messröhre  wird  in 
clie  Absorption sröhreu  durch  sehr  langsames  und  allmähliches  Heben 
des  Bürettenrohres  übergetrieben.  Hierauf  wird  durch  die  Absorptions- 
röhren getrocknete  kohlensäurefreie  Luft  geleitet.  Die  Wägung  der 
beiden  ersten  U-Kohren  vor  und  nach  der  Absoq)tion  ergibt  das  Ge- 
wicht des  Gases. 

In  der  folgende»  Tabelle  1  sind  die  Ergebnisse  zweier  definitiver 
Versuche  wiedergegeben,  die  wir  als  durchaus  gelungen  betrachten 
dürfen. 

Tabelle  1. 


Versuch  1 :  0'1977  g  H^SiFa 

Versuch  2:  0-1810 g  H^SiF„ 

Temperatgi 

Druck 
mmHg 

VoluHun    ■  Molefcular- 
ccm        1     gewicht 

1      Druck 

VolumsE 

Tw'om" 

23" 

681    1     m 

704             58 
901             49 
1047     1       42 
Hi22            36 
1328            33 

824 
82.3 

82-9 
82.9 
83.2 

31-5 

712             64.7 

81.4 

31.5"            650 

65 

81-4 

793     ■       ÖS 

81-6 

812 

52 

81.3 

919 

50 

81.7 

896 

47 

81-6 

1112 

41 

82.3 

1     1070 

39 

82.3 

1335 

34 

82-ti 

,     1223 

34 

82-6 

— 

— 

— 

i      1296 

32 

82.8 

42 

745 

65 

80-2 

42                680 

65 

80-4 

802 

60 

80-7 

'       712 

61-8 

80-7 

891 

54 

80-7 

;       828     i       53 

80.9 

103Ö 

4(i 

81-5 

■       952     1       46 

81-1 

1218 

39 

81-7 

1      1145     ^       38 

83-7 

1353 

35 

82-0 

- 

Fig.  2  veranschaulicht  die  Daten  graphisch.  An  der  Abszisse  sind 
die  Drucke  in  Millimetern  H(f,  an  der  Oidmate  du,  llolek  ihrgewichte 
aufgetragen. 

Der  mögliche  Fehler  beträgt  0-2  Einheiten  des  "MoleknUi  gewichtes. 
Er  rührt  von  der  Ungeuauigkeit  der  ^  lunie  ime&sung  her  da  die 
Xalibrierung  der  Messröhre  nur  auf  04  ccm  geiau  ist,  und  e?enso  die 
Tolumenabiesung.  Ein  Fehler  von  0.2  ccm  in  Jer  "V  olumenl  estimmung 
macht  aber  etwa  0.2  Einheiten  im  Molekulaige  ucht  aus  Der  Druck 
ist  auf  1mm  genau,  die  Temperatur  auf  0  5*     Beiles,  genügt  durchaus. 

Wäre  keine  Dissoziation  vorhanden  60  mu&ste  las  Molekularge- 
wicht 144-4  betragen;  wäre  die  Dissoziation  v  llkommen  so  müsste  es 
48-13  sein,  wenn  dasjenige  des  Fluorwi">ser  toffs  den  normalen  Wert 
20  hätte.     In  Wirklichkeit  Hegt  nach   den  Bestimm  in^eu  von  Thorpe 
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und  Hajnbly')  das  Molekulargewicht  des  Fluorwasserstoffs  bei  den 
untersuchten  Drucken  und  Temperaturen  zwischen  20  und  60.  Da  nun 
die  von  uns  gefundenen  Werte  für  Eieselfluorwasserstoff  in  der  Nähe 
von  80  liegen,  so  erkennt  man,  dass  jedenfalls  bedeutend  mehr  als  die 


^''^ 

_^ 

>- 

'' 

"     , 

^r- 

'- 

-^ 

> 

K' 

^ 

^ 

<^ 

X 

^ 

V 

^ 

..^ 

^ 

°  ^ 

X 

J^ 

Boo      7O0     ioo      SQ0     1000    nioe     ijoe    Tdoe    vroo 
b-ig.  2. 

Hälfte  der  Eieselflusssäure  bei  den  im  Versuch  gegebeneu  Bedingungen 
zerfallen  ist  Der  Zerfall  schreitet  bei  abnehmendem  Druck  und  zu- 
nehmender Temperatur  in  dem  untersuchten  Gebiete  verhältnismässig 
i  fort. 


Über  die  Dampfdicbte  der  Flusssäure. 

Es  bestand  die  Absicht,  aus  den  gegebenen  Isothermen  der  Kiesel- 
flusssäure die  Dissoziationskonstante  des  Vorganges : 

RßiF^  =  SiF^  +  2  HF 
zu  berechnen  und  aus  der  Veränderlichkeit  der  Konstante  einerseits  die 
Wärmetönung   der  Reaktion,  anderseits   deren  Wert  bei  100"  und  bei 
270"*  abzuleiten,  für  welche  Temperaturen  die  Massenwirkungskonstante 


SiO^  +  4rHF=  SiF^  +  2H^0 
durch  weiter  unten  zu  beschreibende  Versuche  festgestellt  worden  war. 
Bei  hohem  Konzentrationen  der  Flusssäure  in  der  Gasphase  über  Kiesel- 
säure ist,  wenigstens  noch  bei   100",   eine  beträchtliche  Menge  HgSiFc 
enthalten.     Diese  Menge   hätte  dann  aus  den  beiden  Konstanten  und 

')  Journ.  Chem.  Soc.  55,  163. 
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den  AnaJysendaten  rückwärts  berechnet  werden  können,  wie  ich  kurz 
andeuten  will.     Es  bestehen  nämlich  die  Gleichungen : 

SiO^  +  iHF  =  SiF^  +  2H^0  +  RT  In  Kj 

H^SiF^  =  SJF^  +  2  J?F+  RT  In  Kn 

SiO^  +  2HF-\-H,SiF^  =  2SiF^-\-2H30-]- RT  \nKiKn 

~7^^? =  -^^  X  ^n 

C'hiO     =  a 
CsiF,     =  h  —  x 
Cur      =  <^ —  2x 

CßiSiFf  =  X . 

a,  h  und  c  sind  die  Bruttogehalte  an  "Wasser,  Kuorsilizium  und  Fhiss- 
säure,  welche  die  Analyse  der  Gasphase  liefert.  Der  Gehalt  x  an  Kiesel- 
flusssäure hätte  daraus  berechnet  werden  können.  Da  bei  100*'  die 
Danipfdichte  des  Fluorwasserstoffs  normal  ist  nach  Thorpe  und  Ham- 
blyi),  so  braucht  auf  polymere  Flusssäure  hier  keine  Kücksicht  mehr 
genommen  zu  werden. 

Die  Ausführung  dieser  Rechnung,  nämlich  die  Bestimmung  der 
Dissoziationskonstante  des  Vorganges : 

HßiFf,  =  SiF^  -\-2HF 
wäre  einfach,  wenn  bei  den  Temperaturen,  bei  denen  die  Bestimmung 
der  Eieselflusssäure  gemacht  werden  konnte,  die  Dampfdichte  der  Fluss- 
säure normal  wäre.  Nachdem  das  nicht  der  Fall  ist,  setat  die  eine 
Rechnung  eine  andere  voraus,  nämlich  die  Berechnung  der  entsprechen- 
den Isothermen  der  Flusssäure. 

Das  Material  hierzu  ist  in  den  mehrfach  erwähnten  Bestimmungen 
von  Thorpe  und  Hambly  ausreichend  vorhanden.  Es  lässt  sofort  er- 
kennen, dass  man  im  Ansatz  mindestens  drei  Jlolekülgattungen ,  näm- 
lich H^Fi,  H2F2  und  BF  berücksichtigen  muss.  Unter  dieser  Annahme 
habe  ich  die  Keehnung  durchgeführt,  jedoch  ohne  Erfolg.  Ich  will 
trotzdem  den  Gang  der  Rechnung  kurz  wiedergeben,  vermutend,  er 
könne  vielleicht  einmal  in  einem  andern  Fall  mit  Vorteil  befolgt  werden. 

Es  mögen  bedeuten  p^,  p^,  p^,  p^,  p^,  beziehungsweise  die  Partiid- 
drueke  von  }I^F^,  II^F^,  HF,  SiF^,  H^SiF^  und  a,  h,  x  die  drei  zu 
bestimmenden  Massenwirkimgsko effizienten.  Dann  gelten  die  Dissozia- 
tionsgleichungen: p^^  —  api  =  0  (1) 
P3'^—bp^  =  0  (2) 
p^^.p^  —  x.p^  =  0.  13) 

■)  Journ.  Cheni.  Soc,  55,  16a. 


y  Google 


490  E.  Baur 

Ausserdem  hat  niaa  im  Ealle  der  Dampfdichte  des  reiEen  Fluorwasser- 
stoffs :  Pi'\-pi+ps  =  Pi  (4) 
und  unter  Berücksichtigung  der  Partialdichten  und  der  Zustandsg-leichung 
der  Gase  nach  dem  Vorgange  von  Preuner^;: 

4A  +  2ft  +  j,.  =  4|^  =  /).  (5) 

Hier  bedeutet  P^  den  Gesamtdruek  in  Atmosphären,  Jj  die  absolute 
Gesamtdichte  (Gramme  pro  Liter),  M  die  Gaskonstajite  (0-0821)  und 
T  die  absolute  Temperatur  des  Versuches.  P^  und  J^  sind  den  Tabellen 
von  Thorpe  und  Hambly-)  zu  entnehmen. 

Anderseits  hat  man,  wenn  der  Dampf  reiner  Kieselflusssäure  vor- 
liegt, die  entsprechenden  Beziehungen : 

und  unter  Berücksichtigung  der  Partialdichten  und  der  Zustandsgieichung 
der  Gase  (nach  Preuner^)): 

2»+ft  +  '(.R+ft  =  4|||^=C.  (7) 

Hier  bedeutet  wieder  P^  den  Gesamtdruck  und  A^  die  Gesamtdichte, 
welche  Daten  au.s  der  Tabelle  1  des  vorigen  Abschnittes  zu  entnehmen 
sind.  Zur  Aiifstellung  der  Gleichung  (7)  ist  noch  von  einer  Beziehung 
zwischen  den  Partialdichten  Gebrauch  gemacht,  welche  dadurch  zu 
Wege  kommt,  dass  das  untersuchte  Gas  die  BruttoziJsammensetÄung 
KiSiFn  besitzt.    Es  ist  dann,  wie  man  leicht  einsieht: 

Spi+i'^  +  VaPs  =Pi-  (8) 

Diese  letzte  Bedingung  ist  noch  erforderlieh,  um  das  ganze  System  von 
Gleichungen  nach  den  Unbekannten  a,  b  und  x  aufzulösen. 

Hierbei  besteht  das  Verfahren  darin,  dass  man  zunächst  ans  (1), 
(2),  (4)  nnd  (5)  die  PartiaMrucke  eliminiert.  Man  kommt  dabei  zu  der 
Gleichung : 

worin:  ij  =  D  —  P^;     f  =  iP.  —  D;     q  =  96  +  4/' 

ist.   Je  zwei  "VVertepaare  von  P,  und  J,  liefern  zwei  Simultangleichungen 

(9),  die  nach  a  und  b  aufzulösen  sind. 

Sodann  erhält  man  durch  Kombination  der  Gleichungen  (1)  bis  (3) 
und  (6) bis  (8)  zwei  Gleichungen,  welche  nur  noch  pg  enthalten,  nämlich: 

')  Die  Isotherme  der  Schwefeldissoziation  bei  448°:  Diese  Zeitachr.  41,  13'd 
(19l'3), 

»)  Loc.  cit.  ')  Loc.  cit. 
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""''  #  +  ^+^-A=:r,l(l-C,.  (11) 

Auiiösiing  von  (10)  und  Einsetzung  der  Wurzehverte  iu  (IL)  erg:ibt 
scbliesslicli  x. 

Leider  konnte  die  Eechniing  niclit  bis  zu  diesem  Punitt  durchge- 
führt werden,  denn  bei  der  Ausrechnung  der  Gleichung  (9)  kam  die 
Konstante  b  negativ  heraus. 

Als  Eigebnis  diesei  rechnerischen  Bemühungen  erhalten  wir  also 
nur  die  TaKiehe  dass  die  Isothermen  des  Fluorwasserstofls  von  Thorpe 
und  Hambh  zu  ihrer  Berechnung  mindestens  die  Annahme  ^on 
viererlei  Molekiilgattungen  verlangen,  also  mindestens  die  Moleküle; 
7/,F^,  Il^r^,  HF.,  HF 

Man  stcs^t  dmn  \ai  Gleichungen  hohen  Grades,  deren  Auflösung 
ohne  Näheiungs^eriihien  praktisch  nicht  mehr  durchführbar  sein  düi-fte. 
Der  Fall  naie  im  Seitenstück  zu  der  jüngst  von  Prenner^)  unter 
Annahme  von  Molekülen  S^,  S^,  S^  und  5*  durchgeführten  Berechnung 
der  Isothenne  des  Schwefeldampfes  bei  444*.  —  Ich  habe  von  dem 
Versuch  Abstand  genommen,  eine  analoge  Recluumg  an  den  Daten 
Thorpes  vorzunehmen. 

Bei  der  Ableitung  und  rechnerischen  Behandlung  der  Gleichung 
(9}  bin  ich  von  Herrn  Privatdozenten  der  Mathematik  Dr.  Kutta  in 
sehr  liebenswürdiger  Weise  gefördert  worden,  wofür  ich  ihm  auch  hier 
meinen  besten  Dank  ausdrücken  möchte. 

Die  Destillation  der  wässerigen  Eieseläusssäure. 

Das  Problem,  das  Gleichgewicht  zwischen  Fluorsilizium,  Elusssäure, 
AVasser  und  Kieselsäure  zu  bestimmen,  ist  identisch  mit  demjenigen, 
die  Zusammensetzung  des  Dampfes  zu  bestimmen,  den  eine  wässerige 
Kieselflnsssäure  entsendet,  die  mit  Kieselsäure  iu  Berührung  steht,  oder 
daran  gesättigt  ist  Ich  bin  dabei  auf  ein  eigentümliches  Verhalten  der 
Kieselflusssäure  gestossen,  welches  bemerkenswert  ist,  da  dasselbe,  wie 
man  sehen  wii-d,  die  ätzende  Wirkung  dieser  Säure  auf  Glas  bestimmt. 
Ich  will  daher  dieses  Verhalten  besonders  schildern. 

Über  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  wässeriger  Kieselflnss- 
säure Tersehiedener  Konzentration  scheint  keine  Untersuchung  vorzu- 
hegen. 

■]  Loc.  cit. 
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Man  weiss  nur,  dass  die  KieselÜussBäuTe  beim  Verdampfen  in 
Piatingefässen  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Ausserdem  erwähnt  Stolba^), 
wie  ich  naehträglicli  erst  entdeckte,  da^  beim  Versiieli,  die  Kieselfluss- 
säure in  Piatingefässen  zu  konzentrieren,  eine  Säure  hinterbleibt,  welche 
Kieselsäure  auflöst,  also  freie  Kusssaure  enthält  Es  ist  in  der  Tat, 
wie  mir  Voi-versucbe  alsbald  zeigten,  im  Dampf  konzentrierter  Kiesel- 
flusssäure  mehr  Fiuorsilizium  enthalten,  als  dem  Verhältnis  HF:  SiF^  = 
2 : 1  entspricht.  Um  daher  beim  Destillieren  der  Kieselflusssäure  stets 
definierte  Verhältnisse  zu  haben,  ist  es  nötig,  die  Kieselflusssäure  über 
Kieselsäure  zu  destillieren. 

Man  erkennt  unmittelbar,  dass  bei  fortsehreitendec  Verdünnung 
der  wässerigen  Kieselflusssäure  die  Zusammensetzung  ihres  Dampfes 
sich  dem  Verhältnis  HF:  8iF^  =  2:\  nähern  muss  und  eventuell  auch 
daiTiber  hinauswachsen  kann.  Denn  der  Dampfraum  einer  wässerigen 
Kieselfiusssäure  enthält  im  allgemeinen  die  folgenden  Molekülgattungen: 
-SäO,  HF,  SiF^  und  H^SiF^.  Und  wenn  neben  der  wässerigen  Lösung 
noch  Kieselsäure  als  Bodenkörper  vorhanden  ist,  so  stellt  die  Zusammen- 
setzung des  Gases  (wegen  des  Satzes  von  der  Vertretbarkeit  koexistieren- 
der Phasen)  ein  Gleichgewicht  dar  zwischen  den  an  den  folgenden 
Keaktionen  beteihgten  Stoffen : 

SiO^  +  4:HF=  SiF^-\~2H,0  {121 

SiOs  +  &HF  =  H^SiF^  -i-  2H/J.  (13) 

Nun  ist  klar,  dass  auf  eine  Vermehrung  der  Konzentration  des 
"Wasserdampfes,  welche  einer  Verdünnung  der  wässerigen  Lösung  ent- 
spricht, eine  Verschiebung  beider  Gleichgewichte  nach  der  Seite  der 
links  vom  Gleichheitszeichen  stehenden  Stoffe  folgen  wird.  Also  nimmt 
das  relative  Verhältnis  HF:  SiF^  beim  Verdünnen  zu.  Die  Versuche 
haben  dies  auch  bestätigt.  Um  das  Ergebnis  vorwegzunehmen,  sei 
gleich  hinzugefügt,  dass  Kieselflusssäure,  welche  in  100  Gewichtsteilen 
Lösung  13-3  Gewichtsteile  H^SiFg  enthält,  bei  ihrer  Siedetemperatur 
unter  720  mm  Druck  einen  Dampf  entsendet,  in  welchem  zwei  Ver- 
bindungsgewichte Plusssäure  auf  ein  Verbindungsgewicht  Pluorsilizium 
enthalten  smd.  Bei  höherer  Konzentration  enthält  der  Dampf  der  sie- 
denden Säure  mehr  Fluorsilizium,  bei  geringerer  Konzentration  dagegen 
mehr  Flusssäure. 

Bevor  ich  die  Versuche  beschreibe,  sind  gewisse  Vorfragen  zu  er- 
ledigen. 

Die   Reaktion  (13)  findet   nicht  nur  im  Dampf,   sondern   auch   in 

•)  Journ.  für  prakt,  Chemie  90,  lüG  (ISSä). 
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der  Lösung  statt,  und  man  kann  sich  fragen,  ob  nicht  in  der  Lösung 
analytisch  nachweisbare  Mengen  freier  Flusssäure  übrig  sind,  die  mit 
der  Kieselsäure  nicht  mehr  reagieren,  nachdem  sich  Kieselflusssäure  von 
bestimmter  Konzentration  gebildet  hat.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall. 
Die  Kieselflusssäure,  die  ich  verwendete,  war  durch  Einleiten  von 
Fluorsilizium  in  "Wasser  hergestellt,  wobei  Berührung  mit  Glas  ver- 
mieden war.  Das  Gasleitungsrohr  war  mit  einer  gewachsten  Flasche 
mit  abgesprengtem  Boden  versehen,  welche  in  ein  ebenfalls  gewachstes 
und  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefülltes  Bocherglas  tauchte.  Die  Trennung 
der  Kieselflusssäure  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  geschah  durch 
Kolleren,  und  zur  Aufbewahrung  der  gewonnenen  SO^joigen  Säure  dienten 
Guttaperchaflasclien.  In  dieser  Säure  prüfte  ich,  stets  in  gewachsten 
oder  Platingefässen  arbeitend,  auf  freie  Flusssänre  durch  Titration  mit 
zehntelnormaler  Natronlauge  einerseits  und  durch  Bestimmung  der  durch 
Kaliumehlorid  und  Alkohol  ausgefällten  Menge  Kieselfluorkaliums  ander- 
seits, die  nach  Stolba'j  titriraetriseh  bequem  bewirkt  wird.  Stolba 
verwendete  Lackmus  als  Indikator  und  empfahl,  wegen  der  Trägheit  der 
Reaktion  zwischen  der  Natronlauge  und  dem  kieselflusssauren  Salz  in 
der  Siedehitze  zu  titrieren.  Ich  fand  dies  nicht  nötig  und  verwendete 
übrigens  Phenolphthalein  als  Indikator,  Wenn  keine  freie  Flusssäure 
vorhanden  ist,  so  muss  man  bei  der  Titration  des  Kieselfluorkaliums 
'/^mal  so  viel  Natron  brauchen,  als  bei  der  unmittelbaren  Titration  der 
Säure.  In  der  Tat  findet  man  es  so.  Es  sind  also  in  der  SO^/oigen 
Säure  keine  analytisch  erweisbaren  Mengen  freier  Flusssäure  vorhan- 
den. —  Man  könnte  vermuten,  dass  in  der  konzentrierten  Säure  eine 
Trübung  eintreten  möchte  durch  Ausscheidung  von  Kieselsäure,  wenn 
dieselbe  verdüimt  wird.  Denn  mit  zunehmender  Verdünnung  muss  die 
Reaktion  (13)  sich  auch  in  der  Flüssigkeit  nach  links  verschieben.  Führt 
man  aber  den  Vei'sueh  aus,  so  bemerkt  man  von  einer  Kieselsäure- 
ausscheidung nichts.  Dies  liegt  daran,  dass  beim  Verdünnen  die  ge- 
löste Kieselflusssäure  durch  ihre  elekti'olytische  Dissoziation : 

H^SiFe=  SiF^"-\-2H' 
zum  Verschwinden  gebracht  wird.  Wegen  des  Verteilungsgieichgewichtes 
mit  der  Gasphase  folgt  daraus  übrigens,  dass  auch  dort  beim  Verringern 
des  Fartialdruckes  der  Kieselflusssäure  ein  Vorgang  eintreten  muss,  der 
dieselbe  zum  Versehwinden  bringt.  Derselbe  besteht  im  Gasraum  in 
der  nichtelektrolytischen  Dissoziation  der  Kieselflusssäure: 

ILSiF^  ^  SiF^  +  2  HF. 


')  Journ.  t.  prakr.  Chemie  S9,  129  (1863). 
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Ferner  war  noch  zu  erwägen,  ob  eine  konzentrierte  Kieselfiuss- 
säurelösiiog,  welche  mit  Kieselsäure  zum  Sieden  erhitzt  wird,  die  Zu- 
sammenseti;ung  HF:SiF^=  2:1  behält,  oder  ob  vielleicht  ein  Vor- 
gang, wie: 

öH^SiFe  -f  SiOj  =  6HSiF^  -\-2H^0 
in  meridichem  Betrage  stattfindet,  ein  Vorgang  also,  der  die  Lösung 
reicher  an  Fluorsilizinm  macht,  als  der  Zusammensetzimg  der  gewöhn- 
lichen bekannten  Kieselfliisssäure  entspricht.  Diese  Vermntnng  war 
sachgemäss,  nachdem  sieh  heraiisgestellt  hatte,  dass  der  Dampf  konzen- 
trierter Kieselflusssänre  bedeutend  reicher  an  Fluorsiliziura  ist,  als  an 
Fluorwasserstoff.  Die  Prüfung  darauf  ist  einfach.  Man  kocht  etwa 
SO^/oige  Kieselfliisssäure  in  einer  Platinächale  mit  Kieselsäure  einige  Zeit, 
filtriert  dann  kochend  im  gebeizten  Trichter  und  sieht  zu,  ob  beim  Er- 
kalten Kieselsäure  ausfällt  oder  nicht.  Man  bemerkt  davon  jedoch  auch 
nach  längerem  Stehen  der  gekochten  und  filtrierten  Säure  nichts.  Es 
hat  also  eine  hochkonzentrierte  KieselflusssUure  auch  siedend  und  in 
Gegenwart  von  Kieselsäure  merklich  die  Zusammensetzung  H^SiF^.  — 
Man  darf  aber  mit  einiger  Sicherheit  behaupten,  dass  bei  noch  wesent- 
lich konzentrierterer,  als  SO^Joiger  Säure  allmählich  ein  merklicher  Über- 
schuss  an  Fluorsilizium  über  das  Verhältnis  HF:  SiF^  =  2  :1  bei  Gegen- 
wart von  Kieselsäure  in  der  Lösung  sich  doch  wird  entwickeln  müssen. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  nahm  ich  die  Destillation  der  Kiesel- 
flusssäure so  vor,  dass  die  zu  destillierende  reine  Säure  Ton  bekanntem 
Gehalt  zusammen  mit  reiner  pulveriger  Kieselsäure  in  eine  Platinretorte 
gefüllt  wurde,  deren  Hals  mit  einer  U-fönnigen,  mit  "Wasser  beschickten 
Vorlage  verbunden  war.  Anfänglich  benutzte  ich  dazu  ein  weites  Blei- 
rohr, später  für  die  konzentriertem  Säuren,  in  deren  Destillation  sich 
Kieselsäure  ausscheidet,  Glasröhren,  und  für  die  verdünnten  Säuren 
eine  Platinflasche.  In  diesem  Fall  musste  dann  der  ßetortenhals  mit 
einem  Platinrohr  verbunden  werden,  das  bis  auf  den  Boden  der  zum 
Teil  mit  Wasser  gefüllten  Platinflasche  hinabreichte.  Die  Platinretorte 
mit  Inhalt  wurde  vor  imd  nach  der  Destillation  gewogen,  woraus  sich 
die  Gesamtmenge  des  Dfötillates  ergab.  Im  Destillat  wurde  die  ausge- 
schiedene Kieselsäure  gewogen  und  die  Kieselflusssäure  titriert,  oder, 
wenn  im  Destillat  keine  Kieselsäure  vorhanden  war,  wurde  ein  Teil 
desselben  unmittelbar  titriert,  während  in  einem  andern  Teil  die  Kiesel- 
flusssäure durch  Ausfällen  als  Kieselfluorkalium  bestimmt  wurde.  Die 
Differenz  ergab  dann  die  vorhandene  Menge  Flusssäure.  Die  Summe 
der  im  Destillat  gefundenen  Säuren  von  der  Gesamtmenge  des  Destil- 
lates abgezogen,  ergab  die  im  Dampf  vorhandene  Menge  Wasser.  Tropfen 
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und  eventuell  Kieselsäurefloeken,  die  im  abnehmbaren  Helm  und  Hals 
der  Retorte  sich  fanden,  wurden  mit  dem  Destillat,  vereinigt.  Nach 
Unterbrechung  der  Destillation  wurde  die  Retorte  sofort  in  kaltes  Wasser 
getaucht,  um  die  Verdampfung  möglichst  rasch  anzuhalten.  Da  dies 
nicht  momentan  möglich  ist,  so  habe  ich  an  der,  wie  oben  dargelegt, 
gefundenen  verdampften  Wassermenge  0-3  g  in  Abzug  gebracht,  welche 
Korreirtur  ich  aus  dem  Dampfi'aum,  der  Geschwindigkeit,  mit  der  das 
Sieden  geleitet  wurde  und  der  Zeit  zwischen  der  Unterbrechung  der 
Destillation  und  dem  Einfauchen  in  kaltes  Wasser  abschätzte.  Der 
Rückstand  in  der  Retorte  ivurde  filtriert  inid  der  Gehalt  an  Eiesel- 
flusssäure  bestimmt.  Die  für  die  Dampfzusammensetzung  erhaltenen 
Zahlen  wurden  auf  die  mittlere  Zusammensetzung  der  destillierenden 
Säure  bezogen.  — ■  Nach  diesen  Angaben  wird  man  die  folgende  Ta- 
belle 2  verstehen. 

Tabelle  2. 


Gehalt  der 

,. 

-sS 

Setzung  g 

B 

"  , 

111 

JJ 
P 

HF 

■ 

H,0 

(korr.) 

HF     SiF, 

SiFt 
(Mole) 

1.  !  30.2 

31-4 

30-8 

16-3 

_ 

4-25 

2.    23-6 

27-9 

25-75 

20-75 

2-21 

0-2930 

18-13  10-224  12.092 

0-äÖ 

8.     16-26 

20-55 

I«.4 

16-3 

0-393 

0-0285 

15-6     0-071;  0-333 

1-11 

6.    14.0 

16-36 

15-lb 

139 

0-1 486 

0-0064 

13-4    1  0-033;  0-118 

1-16 

5.  1  11.1 

11-65 

11-37  1    7-45 

0-0081 

0-0393 

7-1110-019  10-028 

3-49 

4. 

10-01 

11-1 

10-55 

9-15 

0-0085 

0-0168 

8-82 

0-013  1  0-012 

5-65 

Den  Zusammenhang  der  dritten  und  letzten  Spalte  der  Tabelle  ver- 
anschaulicht die  Kurve  Fig.  3-  Der  Gehalt  der  wässerigen  Kieselfluss- 
säure ist  an  der  Abszisse  aufgeü'agcn  und  das  molare  Verhältnis  von 
Flusssaure  zu  Huorsilizium  im  Dampf  der  siedenden  Säure  au  der  Clr- 
dinate.  Man  erkennt,  dass  eine  Säure  mit  13-3^|o  II^SiF„  einen  Dampf 
entsendet,  dessen  sunimarische  Zusammensetzung,  abgesehen  vom  Was- 
ser, gerade  durch  das  Formelgewicht  H^SiF,-,  dargestellt  wird.  Die  Be- 
deutung dieses  Punktes  besteht  darin,  dass  konzentriertere  Säuren  beim 
Verdampfen  Kieselsäure  aiiflöseii,  während  verdünntere  dabei  Kiesel- 
säure abscheiden. 

Die  letztere  Erscheinung  kann  mau  deutlich  bemerken,  wenn  man 
5— lO^/oige  Säure  einige  Zeit  in  Platingefässen  kocht.  Zwar  sieht  die 
Säure  unmittelbar  nach  Unterbrechung  des  Erhitzens  zunächst  noch 
klar  aus.     Am  Tage  darauf  wird  jedoch  eine  deutliche  Trübung  sieht- 
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bar,  die  sich  später  noch  vermehrt  und  schliesslich  zii  Boden  setzt  Sie 
besteht  aus  Eieselsäiire.  Es  scheint  darnach,  dass  die  Kieselsäure  in 
der  Lösung  nunäehst  in  kolloider  Form  auftritt. 


■ 

t 

\ 

N 

V.. 

; 

^ 

*■"----, 

■^ 

Fig.  3. 

Nach  dem  beschriebenen  "Verhalten  erkennt  man  jetzt  leicht,  in 
■welcher  AVeise  die  Kieselflusssäure  beim  Verdampfen  ihre  ätzenden 
Wirkungen  aof  Glas  betätigt.  Kieselflusssäure  von  höherer  Konzentra- 
tion als  IS^S^/o  ätzt  Glas  beim  Verdampfen,  und  zwar  ätzt  sowohl  die 
Lösung  als  der  Dampf.  Verdünntere  Säuren  als  IB-S^foige  ätzen  da- 
gegen nicht,  und  zwar  grundsätzlich  auch  nicht  deren  Dämpfe,  obwohl 
dieselben  relativ  sehr  reich  an  Fluorwasserstoff  sind.  Dieser  greift  aber 
Kieselsäure  bei  Gegenwart  der  zum  Gleichgewicht  gehörenden  Menge 
Fluorsilizium  eben  nicht  an.  Die  Verhältnisse  ändern  sich  erst,  wenn 
der  Dampf  einer  solchen  verdünnten  Kieselflusssäure  sich  kondensiert. 
Alsdann  kann  die  freie  Flusssaure,  die  in  den  Tropfen  auftritt,  wieder 
ätzend  wirken,  —  Die  Siedepunkte  der  wässerigen  Kieselflusssäure  er- 
heben sich  nicht  weit  über  100 ''.  Die  Säure  mit  30-2  "/o  siedet  bei 
108-5  0  unter  720  mm  Druck. 

Anhangsweise  möge  hier  eine  Beobachtung  beim  Gefrieren  der 
SO^/oigen  Säure  angeführt  weiden.  Dieselbe  erstarrt  (offenbar  infolge 
von  Unterkühlung)  erst  bei  —50".  Bei  dieser  Temperatur  fällt  eine 
reichliche  Menge  von  Kristallen  aus.  Beim  Auftauen  schmelzen  die 
letzten  derselben  bei  — 35".     Fresst  man   die  Kristalle   auf  einem  ge- 
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kühlten  Filter  von  der  Mutterlauge  ab,  so  schmelzen  sie  beim  Erwärmen, 
wie  es  scheint,  einheitlich  bei  —13".  Die  Schmelze  enthält  weniger 
H^SiFg  als  die  Lösung,  von  der  ausgegangen  wurde.  Es  handelt  sich 
danach  hier  um  ein  sehr  wasserreiches  Hydrat  der  Kiesel flusssäure. 
Die  nähere  Verfolgung  dieser  Beobachtung  muss  einer  besondem  Studie 
vorbehalten  bleiben. 

Das  Gleid^ewicht  SiO,  +  4HP  =  SiF^  +  2H2O. 
Die  im  vorigen  Abschnitt  gewonnene  Figur  für  die  Destillation,  der 
Kieselilusssäure  enthält  das  Material  zur  Auswertung  der  Massenwirkungs- 
konstante des  Torganges: 

S>'0._  +  iIIF=  8iI\-\-2K,0. 
Es  muss  der  Ausdruck : 

C'hf 
worin   die  indizierton   C  molare  Konzentrationen   (Mole   pro  Liter)   be- 
deuten, einen  konstanten  Wert  haben.    Aus  den  Analysendaten  ist  der- 
selbe natürlich  nur  dann  richtig  zu  eiTeehnen,  wenn  im  Dampf  merk- 
liche Mengen  von  H^SiF^  nicht  vorhanden  sind. 

iJb  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  erkennt  man  hinterher  aus  der 
Konstanz  des  Ausdrucks.  Von  vornherein  wird  man  für  wahrschein- 
lich halten  dibt,  sie  wenigstens  für  die  Dämpfe  der  weniger  konzen- 
tiierten  watobeiigen  Kieselflusssäure  erfüllt  ist,  wenn  man  sich  der  Er- 
gebnisse dei  Dampfdichtebestimmuiig  der  Kieselflusssäure  erinnert.  Im 
aussersten  Fall  bei  der  Destillation  der  SO^/oigen  Säure,  erreicht  die 
Smnme  der  Ptttialdrucke  des  Fluorsiliziums  und  der  Flusssäure  noch 
nicht  Vio  Atmosphäre.  Anderseits  fanden  wir.  dass  schon  bei  40"  imd 
'/^  Atmosphäre  schätzungsweise  %  der  Gesamtmenge  der  Kieselflusssäure 
dissoziiert  ist.  Es  dürften  also  bei  108  •  und  dem  genannten  geringen 
Partialdruck  nur  noch  einige  Prozente  undissoziierter  Kieselflusssäure 
bestehen,  und  bei  der  Destillation  der  verdünntem  Säuren  noch  weniger. 
Wie  die  unten  folgende  Tabelle  zeigt,  stört  in  der  Tat  vom  Versuch  3 
ab  die  undissoziierte  Kieselflusssäure  nicht  mehr. 

Von  der  Genauigkeit,  mit  der  die  aus  den  einzelnen  Versuchen  zu 
berechnenden  Werte  der  Konstanten  übereinstimmen  können,  darf  man 
nicht  zu  viel  verlangen.  Nach  zwei  Seiten  smd  die  Versuche  nicht 
schai'f  definiert.  Zunächst  scinvankt  die  Temperatur  zwischen  100  und 
108*,  so  dass  die  einzelnen  Weite  der  Konstanten  sich  auf  etwas  ver- 
schiedene Temperaturen  beziehen.     Doch   ist  diese   Unsicherheit  ziem- 
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lieh  belanglos,  da,  wie  sich  ergeben  wird,  die  Änderimg  der  Konstante 
mit  der  Temperatur  verhältnismässig  klein  ist.  Schwerwiegender  ist  der 
Umstand,  dass  während  der  Dauer  jeder  Destillation  die  Zusammen- 
setzung des  Dampfes  sich  stetig  ändert,  und  daher  die  Analyse  nicht 
die  Zusamraeosetzung  eines  bestimmten  Gleichgewuhteb  liefert  sondern 
den  Durchschnittswert  eines  kleinen  Intervalles  wechNclnder  Gleicbge 
wichtslagen.  Hierzu  kommt  noch,  dass  die  KonzentiitiDn  der  Flii'i'i 
säure  mit  den  Hehlern  der  Analyse  doppelt  belastet  ist  la  ihie  Menge 
sich  als  Differenz  zweier  analytischer  Daten  ei^ibt  &endp  die  Kcn- 
zentration  der  Flusssäure  sollte  aber  sehr  genau  gegeben  ■jein  denn  sie 
kommt  in  derGleichgeiviehtsbedingnng  in  der  Meilen  Potenz  voi  Unter 
Berücksichtigung  dieser  erschwerenden  Um'^tinde  \mtA  man  die  übei- 
einstimmung  der  Konstanten  in  den  Versuchen  3  —  6  (siehe  die  folgende 
Tabelle)  für  erträglieh  halten  und  die  Berechtigung  anerkennen,  aus 
ihnen  einen  Mittelwert  zu  nehmen.  Die  folgende  Tabelle  3  enthält  die 
Zahlen. 

Tabelle  3. 


Dampfzusaniraensetzung 

Konzentratit 

nen 

Vereuch 

Nr. 

in  Molen 

(Mole  pro  Liter 

X    106) 

logÄT 

£.10-7 

SiF^           HF           H,0 

SiF,    '-    EF 

H,0 

1. 

0-04394      0-0I27Ö      0.6221 

198       1  57.7 

2816 

7-1530 

1-4 

2. 

Ü-02004      0.01120  1    1-0075 

59.2     :  33-1 

2978 

7-6403 

4.4 

3. 

0.00319      0.00355  !    0.8666 

10.1 

12-5 

3050 

9.0378 

109 

0.00113       0.00165      0.7440 

4-65 

6-79 

3oeo 

9.3124 

205 

O.O0O272     0.00095  1    0.3950 

211 

7.37 

3063 

8-9569 

90-5 

i. 

0.000115     0-00065  |    0.4900 

0-72 

4-07 

3068 

9-3927 

247 

Mittel  aus  Versuch  3—6  163 
Die  Versuehsfehler  fallen  namentlich  bei  den  Versuchen  4  und  5, 
wo  die  absoluten  Mengen  klein  sind,  stark  ins  Gewicht.  "VVie  empfind- 
lieh  die  Eonstante  für  dieselben  ist,  zeigt  sieh  am  deutlichsten  dann 
dass  in  den  Versuchen  1  und  2  die  Konstante  in  einer  „'anz  andein 
Grössenordnung  erscheint,  obwohl  unserer  Schätzung  nach  in  den  be 
treffenden  Gasen  nur  einige  Prozente  undissoziierter  Kie&elflub«saui  e 
enthalten  sein  mögen. 

Wir  akzeptieren  als  wahrscheinlichen  AVert  der  Konstaute  die  Zahl 
K=  163.10"''  und  beziehen  dieselbe  auf  die  mittlere  Versuchstem- 
peratur 104". 

Um  nun  unsere  fragliche  Umsetzung  in  ihrem  voUen  Umfang 
wissenschaftlich  zu  durchdringen,  ist  es  notwendig,  ihre  Massenwirkungs- 
konstante noch  für  eine  zweite  Temperatur  zu  bestimmen.  Ich  wählte 
hierzu   die  Temperatur  eines   siedenden   Ölbades,   270",   und   versenkte 


y  Google 


Systeme  aus  Kip-pIöx 


499 


in  demselben  ein  Schlangeniolir  aus  Glas  von  etwa  70  cm  Länge,  diirch 
■welches  die  Gase:  Wasser,  Fluorsüiziiun  und  Fluorwasserstoff  hindurch- 
ströniten.  Fig.  4  zeigt  die  benutzte  Anordnung,  n  ist  die  Platinretorte, 
welche  mit  Kieselflusssäure  und  pulveriger  Kieselsäure  beschickt  wird, 
Sie  ist  durch  den  Helm  l>  aus  Platin  mit  dem  Schlangenrohr  c,  das  im 
Ölbad  d  untergebracht  ist,  verbunden.  Das  Schlangenrohr  ist  inwendig 
mit  Kieselsäure  ausgekleidet.  Um  den  Kieselsä\ireüberzug  herzustellen, 
wurde  durch  die  Röhre  abwechselnd  Fluorsilizium  und  Wasserdampf 
durchgeleitet,  bis  ein  genügend  dicker,  allseitig  fest  haftender  Nieder- 
schlag von  Kieselsäure  entstanden  war.  Nach  seinem  Austritt  aus  dem 
Ölbad  mündet  das  Sehlangenrohr  in  eine  Vorlage  e,  die  mit  Wasser 
zur  Absorption  der  destillierenden  Gase  beschickt  ist  Die  Torlage  kann 
bei  f  auseinander  genommen  werden,  damit  die  im  Destillat  sich  aiis- 
scheidende  gallertige  Kieselsäure  leichter  ausgeräumt  werden  kaim. 
Die  Vorlage  stobt  in  einem  Gefass  g,  das  mit  Wasser  zur  Kühlung  ge- 
füllt ist. 


Fig.  4. 

An  Stelle  der  gläsernen  Vorlage  wurde  einige  ilale  eine  Platin- 
flasche benutzt,  die  zum  Teil  mit  Wasser  gefüllt  war,  und  in  die  ein 
Platinrohr,  das  an  c-  angeschlossen  wurde,  hinabreichte.  Indessen  lehrte 
der  Versuch,  dass  diese  Vorrichtung  bloss  dann  nötig  ist,  wenn  im 
Destillat  freie  Flusssäure  vorkommt.  Findet  daselbst  aber  Kieselsäure- 
ausscheidung statt,  so  kann  die  bequemere  gläserne  Vorlage  gebraucht 
werden;  d.  h.  es  findet  dann  durch  die  Gase  keine  irgend  erhebliche 
Einwirkung  auf  Glas  statt.  So  ist  es  Ja  von  vornherein  auch  zu  er- 
warten. 

Indem  icii  aus  der  Platinretorte  KieseKlusssäurc  destillierte,  die  mit 
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Kieselsäure  gesättigt  war,  bekam  ich  ein  Gas,  das  bei  der  Siedetempei'a- 
tur  der  wässerigen  Säure  mit  Kieselsäure  bereits  im  Gleichgewicht  stand 
und  beim  Durchströmen  des  Schlangenrohres  nur  die  kleine  Änderung 
durchzumachen  brauchte,  die  dem  veränderten  Gleichgewicht  bei  der 
höhern  Temperatur  entsprach.  Vor  systematischen  Hehlern  suchte  ich 
mich  dadurch  zu  bewahren,  dass  ich  in  den  einzelnen  Versuchen  die 
Destillation  teils  rascher,  teils  langsamer  verlaufen  liess.  Hierdurch 
konnte  ich  zugleich  die  Zusammensetzung  des  in  das  Schlangenrohr 
eintretenden  Gases  bei  gleicher  Konzentratiun  der  destillierenden  Säure 
abändern,  Demi  im  Helm  b  der  Retorte  fand  jeweils  eine  gewisse  Kon- 
densation des  Dampfes  statt,  verbunden  mit  Ausscheidung  von  Kiesel- 
säure. Diese  Kondensation  war  geringer  bei  rascher  Destillation  als 
bei  langsamer,  Aieil  im  zweiton  Fall  der  Helm  naturgemäss  weniger 
heiss  wurde.  Es  tiit  dann  ■ilso  m  dab  Schlangenrohr  ein  anders  zu- 
sammengesetztes,, und  zwai  an  tlusssaure  reicheres  Gas  ein.  "Wenn  sich 
dennoch  aus  dei  Zusammensttzimg  dps  Destillates  beide  Male  dieselbe 
Massen wirkung^konstante  herausrechnete,  lO  wusste  man,  dass  im  Kohr  c 
die  gewollte  Keaktion  wirklich  in  ausreichendem  Masse  stattgefunden  hat 

Der  Gang  des  Versuches  war  so,  dass  zunächst  die  Vorlage 
samt  Absorptionswasser  gewogen  wurde.  Hierauf  wurde  die  Destilla- 
tion vorgenommen,  während  das  Ölbad  auf  gleichbleibender  Temperatur 
gehalten  wurde  zwischen  273  und  274".  Ich  hielt  es  für  angemessen, 
das  öl  einige  Grade  heisser  zu  halten  als  270",  der  Temperatur,  auf 
welche  die  Versuche  bezogen  werden  sollten.  Nach  Unterbrechung  der 
Destillation  wurde  die  Vorlage  wieder  gewogen,  dann  das  Destillat  von 
der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  abfiltiiert,  diese  gewogen  und  im  Fütrat 
die  Kieselflusssäure  mit  if^d-normaler  Natronlauge  titriert 

Es  wurde  auch  die  angewandte  Kieselflusssäure  vor  und  nach  der 
Destillation  titriert,  und  man  findet  in  der  nachfolgenden  Tabelle  den 
mittlem  Gehalt  der  destillierenden  Säure  mit  verzeiclinet  Zum  Destillat 
zeigt  derselbe  wegen  der  besprochenen  Kondensation  im  Helm  der 
Retorte  keine  Beziehung.  Dieser  umstand  ist  uns  aber  gerade  von 
Wert  zur  Beurteiliuig  der  Versuchsanordnung  im  Sinne  des  oben  dar- 
gelegten Argumentes. 

Stellen  wir  nun  in  der  folgenden  Tabelle  4  die  Ergebnisse  einer 
definitiven  Versuchsreihe  zusammen. 

Man  sieht,  dass  die  Zahlenwerte  der  Konstanten  unregelmässige 
Abweichungen  von  dem  Mittelwert  540.10=  zeigen,  die  mdessen  ge- 
ringer sind,  als  bei  den  entsprechenden  Versuchen  der  Tabelle  3,  ob- 
wohl dort  die  Anordnung  im  Grmide  einfacher  war.     Dies  liegt  otfeii- 
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bar  daran,  dass  dort  nur  die  an  Fluss- 
säirre  und  Fluorsilizium  ärmern  Gase 
(Konzentration  von  Stl'\  zwischen  10. 
10"^  und  0'7  .  10~^)  zur  Berechnung  der 
Konstanten  vei^wendet  werden  konnten, 
während  hier,  wo  das  Gas  H^SiF^  prat- 
tiscli  völlig  dissoziiert  ist,  konzentriertere 
Dämpfe  (Konzentration  von  SiF^  zwi- 
schen 125.10-*  und  13.10-*)  unter- 
sucht werden  durften.  Und  bei  diesen 
faüen  natui^emäss  die  Analysenfehler 
weniger  ins  Gewicht. 

Im  allgemeinen  gilt  von  diesen  Ver- 
suchen dasselbe,  was  bei  den  frühern, 
bei  100^  angestellten,  gesagt  wurde.  In 
Erwägung  dieser  Umstände  dürfen  wir 
die  Konstanz  der  Funktion : 

als  durch  die  Yei^suche  genügend  erwie- 
sen betrachten.  Wir  setzen  ihren  Wert 
bei  270"  z«  K=  540.10^  fest. 

Die  Wärmetönung. 
Bie  Abnahme  des  Wertes  der  Kon- 
stanten bei  zunehmender  Temperatur  be- 
deutet, dass  das  Gleichgewicht  der  Uni- 


SiO._  +  iHF  =  S/F\  +  2H,0 
sich  bei  steigender  Temperatur  nach  links 
verschiebt  Daraus  geht  hervor,  dass  die 
Bildung  von  Fluorsilizium  und  Wasser 
aus  Kieselsäure  und  Flusssäure  Wärme 
entwickelt,  im  Widei-spruch  mit  der  in 
der  Einleitung  erwähnten  Schätzung. 

Wir  berechnen  nun  die  Wärmetö- 
nung der  Reaktion  n;ich  der  van  't  Hoff- 
schen  Formel : 

fllnK  _  _  q 
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indem  wir  zunächst  die  Wärmetönung  unabhängig  von  der  Temperatur 
annehmen.  Xach  Integration,  Übergang  zu  dekadischen  Logarithmen  und 
EinsetauBg  der  Zahlenwerte  ergibt  sieh : 

4.584(7-73239  — 9-21219)377x543  ,   ^„-^  ,    , 

«  = ^ (270-104) =  +  ^^^'  ^''- 

Diese  Wärmetönung  gut  für  isochoren  Verlauf  der  Umsetzung.  Sie  gilt 
auch  für  gewöhnliehe  Temperatur,  wenn  die  Wärmekapazität  des  Systems 
vor  und  nach  der  Umsetzung  dieselbe  bleibt.  Um  dann  die  Wärme- 
tönung bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  konstantem  Druck  zu  bekom- 
men, müssen,  da  das  Volumen  von  einem  Mol  Gas  verschwunden  ist, 
2(273+17)  =  590  kal.  addiert  werden,  so  dass  wir  erhalten: 

q  =  8945  kal. 
bei  konstantem  Druck  und  Zimmertemperatur. 

Die  Voraussetzung  von  der  Gleichheit  der  Wärmekapazitäten  ist 
nun  wahrscheinlich  nicht  erfüllt.  Dann  hat  man  die  aus  der  van't 
Höfischen  Formel  berechnete  Wärmetöuuug  auf  das  Temperaturmittel: 
187*,  als  erste  Annäherung,  zu  beziehen  nnd  für  gewöhnliche  Tem- 
peratur nach  der  Formel  von  Kirchhoff  zu  korrigieren.  Wegen  man- 
gelnder Kenntnis  der  spezifischen  Wärmen  der  fluorhaltigen  Gase  lässt 
sich  die  Korrektur  nicht  anbringen. 

Es  ist  nicht  uninteressant,  die  soeben  auf  dynamischem  Wege  er- 
haltene Wärmetönung  mit  derjenigen  zu  vergleichen,  welche  sich  durch 
geeignete  Kombination  vorliegender  kalorimetrischer  Bestimmungen  er- 
halten lässt  Es  kommt  dabei  eine  um  das  Dreifache  grössere  Zahl 
heraus,  so  dass  man  vor  der  Wahl  steht,  die  eine  oder  andere  für 
richtig  zu  halten.  Da  jedoch  aus  den  kalorimetrischen  Bestimmungen 
die  fragliche  Wärmetönung  als  Differenz  zweier  Daten  hervorgeht,  deren 
Exaktheit  keineswegs  verbürgt  ist,  so  wird  man  wohl  der  weit  unmittel- 
barem dynamischen  Ableitung  ohne  Zögern  den  Vorrang  einräumen. 

Nach  Hammerl  und  Truchot  (siehe  Ostwald,  Lehrbuch  der 
allgememen  Chemie  11,  1,  Seite  178)  hat  man  folgende  beide  Wärme- 
tönungen beobachtet : 

2SiFi-i-iHF,  aq  =  2H^SiF^,  aq  +  2x33900  kal. 
3SiF^  +  2H,0       =  2H,SiFe,  &.q  +  SiO,,  aq  +  67000  kal. 
Die  Differenz  dieser  beiden  thermochemischen  Gleichungen  ergibt: 

SiO.^,  aq^ANF  aq  =  SiF, -\- 2  H^O,&^,,igi  +  800  kal. 
Kun  beträgt  die  Verdampfungswärme   des  Wassers   9670  kal.   und  die 
Lösungswärrae    des   Fluorwasserstoffs    nceh    Guntz    11700  kal.    (siehe 
Ostwald,  loc.  cit  Seite  118),  während  die  QueUungs-  (oder  Hydratations-) 
Wärme  der  Kieselsäure  nicht  bekannt  ist.    Vernachlässigen  wir  dieselbe, 
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SO  wird  für  die  Umsetzung  zwischen  trockener  (wasserfreier)  Kieselsäure 
lind  den  drei  Gasen,  worauf  sich  unsere  oben  abgeleitfite  Wärnietönung 
bezieht :  SiO^  +  iHF  ^  SiF^  +  2H^0-\-  28300  kal. 

Hierzu  ist  noch  za  bemerken,  dass  diese  Wärmetönung  uoch  um  die 
Poi}Tnerisationswäi'me  des  Fluorwasserstoffs,  welche  ebenfalls  unbekannt 
ist,  vergrössert  werden  müsste.  Denn  die  obige  Lösungswärrae  des 
Fluorwasserstoffs  bezieht  sich  auf  ein  Gas  von  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Atmosphärendruck.  Unter  diesen  Bedingungen  hat  dasselbe  ein 
Molekulargewicht  von  mehr  als  60,  wie  sieh  durch  eine  leichte  Extra- 
polation aus  den  Angaben  von  Thorpe  und  Hambly^)  ergibt,  während 
die  Reaktionswärme  unserer  Formel  sich  auf  Fluorwasserstoff  vom  Mole- 
kulargewicht 20  bezieht   " 

Es  handelt  sieli  also  hier  um  einen  sehr  grossen  Unterschied,  der 
wohl  auf  Rechnung  der  Ungenauigkeit  der  vorliegenden  kalorimetrischen 
Daten  zn  setzen  ist.     Aus  der  Gleichung: 

SiO,  +  iHF  =  SiF^  +  2H^0-\-  8950  kal. 
lässt  sich,  wie  leicht  ersichtlich,  die  Bildungswärme  des  Fluorsiliziums 
berechnen,  wenn  man  absieht  von  den  unbekannten  Wärjuetönungen  der 
Quellung  der  Kieselsäure  und  der  Polymerisation  der  Flusssäure.    Wir 
können  dann  die  folgenden  Daten  benutzen: 

Si-\-  Oj  =  SiO^  +  177900  kal. 
(siehe  Ostwald,  loc.  cit  Seite  177)  und: 

I{-\-F  =  HF ^37 100  kal. 
(Ostwald,  loc.  cit.  Seite  119). 

Hiermit  ergibt  sich  in  Verbindung  mit  der  Bildungswärme  des 
Wasserdampfes  (58000  kal.): 

&"H-2J'j  =  SiF\  +  2l^mO  kal. 
Da  aber  die  Bildungswärme  der  Kieselsäure  unsicher  ist,  so  bleibt  auch 
diese  letztere  Bildungswärme  mit  derselben  Unsicherheit  behaftet. 

Weitere  Konsequenzen  sind  aus  der  Wärmetönung  unserer  Reak- 
tion nicht  zu  ziehen.  Im  übrigen  ist  unsere  Aufgabe  mit  der  Berech- 
nung dieser  Wärmetönung  aus  der  Bestimmung  der  Gleichgewichtskon- 
stante bei  zwei  Temperatui-en  erledigt.  Wir  können  nun  immer  den 
Zustand  angeben,  dem  ein  aus  Kieselsäure  und  Plussaäure  bestehendes 
Sj'stem  zustrebt,  wenn  seine  Komponenten  unter  irgend  welchen  Be- 
dingungen der  Temperatur,  des  Druckes  und  der  Konzentration  vorge- 
legt werden. 

•)  Journ,  CheiM.  Soc.  5»,  17i. 

München,  Königl.  Technische  Hochschule. 


y  Google 


Referate. 

%  Geschichte  des WasBcrproblems  voa  J  W  Mellor  {Journ  Phys  Cheni 
7  557 — 5G7  1903)  In  dieser  Abhandlung  wird  die  Aufmerksamkeit  aut  einen  im 
Jahre  1790  von  Mrs  Fulhanie  publizierten  Aufsatz  gelenkt  von  wdchera  einige 
Teile  reproduziert  werden  um  nachzuweisen  dass  man  schon  zu  jener  ZpH  die 
Erkenntnis  hatte  dass  Wasser  fhr  da9  Eintreten  vieler  chemischer  Reaktionen 
wesentlich  ist  i.    4.    '\oyes 

96     Die  tosisfhe  Wirkaogr  von  H-  nnd  OS- Ionen  auf  MaigaHmliiige 

von  Fred  A  I  oew  Sciei  ce  IS  ^04— lOS  1<1  J3)  Kali  im  ind  Natiiumhjdrox)  1 
lösin^en  toten  Maissamlmge  bei  derselben  Konzentration  '^^  not  mal)  ab  und 
lassen  bei  geringern  Konzentrationen  dieselbe  'Wachslumagesthwindigkeit  zu  balz 
läure  nnd  Schwelelsäure  luhren  ebenfalls  den  Tod  bei  deriolben  Konzentraiion  her 
bei  (Vi  a  normal  in  verdünntem  Losungen  ist  aber  dei  hemmende  Einfluis  der 
Schwefelsäure  auf  das  Vi  achstum  gerin;!er  als  der  der  balzsaure  Die  Maissäm 
linge  gedeihen  noLh  bei  einer  Eonzentration  von  Hydroxylionen  aie  dreimal  grosser 
und  bei  euer  Konzentration  von  W  asserstoff  onen  die  zwölfmal  grosser  als  die 
jenifeP  ist  welche  die  früher  von  Kahlenberg  und  True  (Jb  616]  untersuchten 
Sämlinge  von  Lupmus  albus  vertragen  ko  inen  Zu  bedauern  ist  dass  der  Verf 
die  bamlinge  wahrend  des  W  athsens  niilit  aut  konstanter  Temperatur  hielt 

A.  Ä.  Noyes. 

97.     Über  Melalldestillatlon    und    über  destillierte  Metalle  von  G.  W. 

Kahlbaum  K  Roth  und  P  »Siedler  (Zeitschr  f  anorg.  Chem.  29,  177—294. 
l^OJi  Die  sehr  lireit  gehaltene  Abhandlung  wurde  dadurch  veranlasst,  dass  bis 
dahin  aber  die  Flüchtigkeit  der  meiaten  Metalle  nur  spärliche,  teilweise  sogar 
wider-precbende  Angaben  voibinden  waren  Im  ganzen  gelang  es  den  VerfE,, 
i5  Metalle  im  Vakuum  zu  destillieren,  nimlich  Ja,  Ufa,  K,  Cm,  Äg,  Aa,  Mg, 
Ou  Sr,  Sa,  Zn  Cd,  AI,  Tl  Zr,  bn  Pb,  As,  56  B>,  Se,  Te,  Cr,  Fe  und  Ni. 
Berichtet  wird  aber  nur  Über  DestiUations versuche  mit  Zn,  Cd,  Sn,  Bi,  Pb,  Oti, 
Ag  und    la 

Die  Destillationen  wurden  ausgeführt  m  n  förmigen  P       11        h         d      m  t 
Bunsen-,  bezw  Teclubrennern  erhitzt  wurden     Das  erford    1   h    \   k     ml     te 
eine  selbsttätige  Qiecksilberluftpumpe  von  Kahlbaum    D     F     g         i      D    tl 
lationen  wurde  mittels  Röntgenstrahlen  kontrolliert 

Für  den  Physikoehemiker  werden  nitht  ohne  Inter         d      \  g  b         b 
Lebensdauer  und  Wirkungsweise  der  benutzten  Kahlba    m    h       P  mp 
Konstruiert  nach  dtm  bprengelachen  Prinzip,  gealatten  J      g  Abt 

zeit  lollstandig  auszunutzen,  wogegen  bei  allen,  nach  d  m  V  d  g  fc  P  I 
arbeitenden   Pumpen   ivon   Geissler,   Topler  u    a)   nur        h       d  kl 

Bruthteiis   der   Arbeitszeit    tatsächlich    gepumpt   wird.     B  m     k  t     d 
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ihr«  LebPDsdauei  ui  i]  I  eisfungsfihigkeit  gros',  sind  wenigstens  berichten  ilie  \  erfl 
voQ  einer  dieser  Pum).en  dass  sie  ununterbrochen  bOO  Stunden  lang  geaibeitet 
lind  wahrend  die«er  ganzen  Zeit  einen  mitllem  Drnck  von  0  0(1007  mm  er 
zeugt  hatte 

Die  eigentlichen  Untersuchungen  zerfallen  in  Darstellung  möglichst  reiner 
Metalle  und  Bestimmung  einiger  phjäikalisther  Konstanten  derselben  namentlich 
ihres  spezifischen  Gewiihtes   ihrei  gpezihschen  Warme  und  Kristalltorm 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  angewandten  Metalle  im  ^  akuum  destilliert 
daran!  lurch  Schmelzen  im  Vakuum  m  Form  klpiner  Zjlindir  gebracht  und  poliert 
Bestimmungen  des  spezifischen  Gewichts  führten  die\erff  in  einem  Kahlbaumschen 
Pyknometer   abgeändertes  Zylinderpyknometer  von  Mendelejew)  nai-h  dem  \er 
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Wie  man  sieht,  werden 
ganiicht  beeinflusst,  ( 


die  spezifischen  Wärmen  der  Jlolalie  durch  Druck 

aher  ihr    spezifisches  Gewicht  im  allgemeinen  er- 

n  Daten  ergeben  sich  folgende  prozentische  Änderungen  der  Atom- 
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le  Gesetzmässigkeit  erkennen  h 
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ZawidzM. 


98.  Über  die  Pol  yhalogenverb  in  düngen  der  Eidalkalleu  von  J.  Meyer 
(Zeitschr,  f.  anorg.  Chemie  30,  113—121.  1902).  Bekanntlich  löst  sich  Jod  in 
wässerigen  Lösungen  von  Metalljodiden  viel  reichlicher  uls  im  reinen  Wasser  auf, 
was  durch  Bildung  von  Palj'haiogenverbindungen  erklärt  werden  kann.  Um  einen 
Aufschluss  tiher  die  Zusammensetzung  dieser  hypolhetischcn  Verbindungen  zu  ge- 
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winnen,  führte  der  Verf.  zahlreiche  kryoskopisohe  Messungen  mit  Löaimgen  der 
Bromide  und  Jodide  des  Ca,  Sr  und  Ba  aus,  denen  er  wechseinde  Mengen  Jod 
zugesetzt  hatte.  Auf  Grand  dieser  Messungen  kommt  er  zum  Schlüsse,  dass  da- 
bei Tetrahalogen  Verbindungen  entstehen.  Dieselben  versuclite  er  auch  im  festen 
Zustande  durch  Ztisammenschmelzen  ä([uiTaIenter  Mengen  der  fraglichen  Stoffe 
darzustellen  und  berichtet,  auf  diese  Weise  ausser  den  Tetrahaiogen salzen  auch 
höhere  Pol  y  ha  logen  verbin  düngen  vom  Typus  MXi^,  MXg  und  JttJ£,j  erhalten  zu 
haben.  Diese  letztern  Versuche  erscheinen  dem  Referenten  keinesfalls  beweis- 
kräftig für  die  Existenz  der  genannten  Verbindungen.  Man  könnte  aber  wohl 
einen  aolchen  Nachweis  ihrer  chemischen  Individualität  durch  Bestimmung  der 
Erstarrungskurven  oder  auf  anderm  Wege  beibringen.  Zawidzki. 

99.  Nfttiz  üb«r  Cerperoxyd  yon  E.  Baur  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  30, 
2.t0— 267.  1902).  Bei  der  Sauer atoffaktivierung  durch  intermediäre  PeroxydbUdung 
wurde  meistenteils  das  Aktivierungs Verhältnis  von  1;1  beol)achtet.  Job  (Ann. 
Chim.  (7)  20,  253.  1900)  fand  aber  bei  Lösungen  von  Ceroxydul salzen  das  Ver- 
hältnis von  2:1,  was  den  Verf.  veranlasst  hatte,  diese  Angabe  durch  direkte 
MessuDgeu  absorbierter  Sauerstoffvolumina  zu  kontrollieren.  Unter  Anwendung 
arseniger  Säure  als  Akzeptor  ist  es  ihm  gelungen,  das  erwartete  Absorptionsver- 
hiiltnis  zu  erreichen.  Ausserdem  führte  er  einige  Versuche  über  die  katalytische 
Beschleunigung  der  Reaktion  zwischen  JodkaÜum  und  Hydroperoxyd  durch  An- 
wesenheit von  Cerosalzen  aus,  welche  der  Annahme,  dieser  Vorgang  wäre  auf 
intermediäre  Bildung  und  Zersetzung  des  Cerperoxyds  zurückzuführen,  keinesfalls 
widersprechen.  Zawidzki. 

100.  Über  Wirkung  einiger  Salze  seltener  Erdeu  als  Erzeuger  der  Oxy- 
dation von  A.  Job  (Compt.  rend.  136,  45—47.  1903).  In  Fortsetzung  seiner  Unter- 
suchungen (Compt.  read.  184.  1052)  über  die  Sauerstoffaktivierung  durch  Lösungen 
des  Cerokarbonata  zeigt  der  Verf.,  dass  auch  andere  Cerosalze,  wie  z.  B.  das  Azetat, 
ähnliche  Wirkungen  ausüben.  Ausserdem  aktivieren  den  Sauerstoff  auch  Lanthan- 
salze,  woraus  auf  die  Existenz  eines  labilen  Lanthanperosyds  geschlossen  wird. 


101.  Über  Oxydation  des  Ammoniaks  und  der  Amine  durch  katalytische 
Wirkungen  von  A.  Trillat  (Compt.  rend.  136,  53—56.  1903},  Unter  dem  ver- 
einigten katalytischen  Einfiusse  des  metallischen  Platins  und  der  Wasserdämpfe 
wird  Ammoniak  durch  freien  Sauerstoff  sehr  energisch  zu  einem  Gemenge  von 
Aramoniumnitrit  und  Ammouiumuitrat  oxydiert.  Analog  verhalten  sich  auch  ali- 
phatische Amine,  indem  sie  zu  einem  Gemenge  von  Aldehyd,  Nitrit  und  Nitrat 
verbrennen.  Dabei  werden  aber  tertiäre  Amine  viel  schwieriger  angegriffen.  Aro- 
matische Amine  widerstehen  der  Oxydation,  und  nur  bei  \ikylsuhstituierten  wer 
den  die  Alkylgruppen  zu  Aldehyden  wegoxydiert.  Zawid-ki 


102.  Über  Mangansllizide  von  P.  Leheau  (Compt  reud  136  a*)— 92  1^03) 
Durch  Zusammenschmelzen  im  elektrischen  Ofen  entsprechender  Gemenge  von 
Kupfer  und  Mangan  mit  unzureichenden  Mengen  metalhschen  Sihzmras  hatte  der 
Verf.  die  beiden  noch  wenig  bekannten  Suizide:  StMit    und  SiMn  in  reinem  Zi 
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Stande  erhalten  und  einige  ihrer  Eigenschaften  besctirieben  Beide  stellen  glan- 
zende und  harte  Kristalle  dar,  die  nur  durch  Halogene  und  Hilogensiuren  leicht 
angegriffen  werden.  Zawidzli 

lOS.  €ber  die  Ansdehnung  des  gehärteten  Malils  \on  G  Charp;  und 
L.  Grenet  (Compt.  rend.  136,  92—94.  1903)  btahlsorttn  mit  verfe^htedenem 
KohteaEtflffgehalt,  die  auf  900"  erwärmt  und  darauf  plötzlich  durch  eiskaltes  Wasser 
abgehärtet  wurden,  zeigten  folgendes  merkwürdige  \  erhalten  Weiche  Stahlsorten 
mit  einem  Kohlenstoffgehalt  unter  0-6%  wiesen  keine  Änderung  ihres  Äuedeh 
nungskoeffizieuten  auf,  dagegen  solche  mit  einem  Kohlenstoffgehalt  von  0  6  bis  1  0% 
zeigten  in  der  Nähe  von  300"  eine  plötzliche  Kontraktion  und  noch  kohlen&toff 
reichere  sogar  zwei  Kontraktionen,  eine  schwächere  gegen  150°  und  eine  stärkere 
gegen  300".  Das  Zustandekommen  dieser  Kontraktionen  scheint  in  keinem  Zu 
sammenhang  mit  der  Änderung  der  mechanischen  Eigenschaften  zu  etthen  und 
lässt  sich  mit  der  üblichen  Deutung  des  Abhärtungsprozesses,  dass  dabei  dei 
Kohlenstoff  in  den  Zustand  einer  festen  Lösung  übergeführt  wird  kaum  lerein 
baren. ZmndAi 

Btlcherschau. 

Eiszeittheorie  tod  E.  Fischer,  lö  S.  Heidelberg,  C.Winter  1902.  Preis  M.  —.60. 
Der  Verf  nimmt  an,  dass  die  Eide  seit  der  Bildung  der  Erdrinde  vier  Eis 
zelten  in  gleichen  Zeitabständen  erlebt  hat  AU  Ursache  wird  eine  Zentraibe 
wegung  der  bonne  angenommen,  bei  welcher  sich  diese  langsamer  und  schnellei 
in  regelmässigen  Perioden  bewegt  ,Mit  dieser  verlangsamten  Bewegung  löt  unbe- 
dingt eine  starke  Abkühlung  der  Sonne  verbunden,  deren  ^\l^kungen  wir  unbe- 
dingt auf  der  Erde  wiederfinden  müssen  und  naih  meiner  Meinunf;  in  den  Eiszeiten 
wiederfanden 

Der  Berichterstatter  muss  bekennen,  dass  er  nicht  einsehen  kann  warum 
mit  der  veilangsamten  Eigenheftegung  der  Sonne  eine  Abkühlung  verbunden  sein 
Süll  Nimmt  vielleicht  der  Verl  au  die  Sonne  verdanke  ihre  Warme  einer  Eei 
buE  o'  am     \ther '  oder  aonit  wo  '  WO 

Die  chemisch-phjsikaliBihe  Bescliaffenhelt   der  Heiliiaellen    von  'V,     Mej  er- 
hoffer    51  s     Hamburg  und  Leipzig   L  Voss  1902     Preis  Ml  — 

Der  Inhalt  des  Heftchena  ist  der  Deutschen  Naturforscher! ersammlung  1902 
in  Karlsbad  vorgetragen  worden  Es  bring!  in  vier  Abteilungen  Betrachtungen 
tiher  die  Theorien  des  osmotischen  Druckes  und  der  Iinen  die  entsprechende 
Darstellung  dei  Anaiysenergebnisse  in  Ionen  Phisikochemiaches  bei  der  Heil- 
quelleuwirkung  und  Erörterungen  über  möghihe  Unterschiede  znisihen  natürlichen 
und  künstlichen  Mineral  wassern  Die  Darstellung  entspricht  aberall  dem  Stande 
der  \\ i'senbühalt  und  ergeht  sich  vielleitht  nur  im  vierten  Teile  ein  nenig  zu 
sehr  im  Bereich  der  Möglichkeiten 

Irrtumliih  ist  Seite  5  die  Bemerkung  dass  die  Herstellung  'lemipeTmeahler 
Zellen  Pfeffer  später  nicht  wieder  gegluckt  sei  Pfeffer  pflegt  vielmehr  die 
Zelle  regelmässig  tQr  ^  orlesungsz wecke  herzustellen  und  fuhrt  auch  oft  wissen 
ichalthchen  Fieunden  t'an  'Versuch  lor  W   0 
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Anleitung  zur  «xuaiititatiten  Ite Stimmung:  der  orgnnisctieu  Atomgrappen  von 

H    M  e  V  e  r      Zweite    vermelirte   und    umgearbeitete  Auflage.    202  S.     Berlin, 

J    Springer  1104     Preia  M  5.—. 

Die  trruppen  deren  ([uaiititative  Bestimmung  gegenwärtig  ausführbar  uod 
daher  beschrieben  ist  Bind  Hydroxji,  Karboxyl,  Karbonyl,  Alkyloxyd,  Methylen- 
oxyd Amid  Imid  typischer  Wasserstoff  der  Amine,  Nitril,  Methyl-  und  Äthyl- 
imid  Saureaniid  Diazo  Azo  Hydrazin,  Nitrose,  Nitro,  Jodo  und  Jodoso,  aktiver 
Sauerstoff  doppelte  und  dreitiche  Bindung.  Die  Darstellungs weise  ist  klar  und 
sachgemasB  wie  denn  die  Brauchbarkeit  des  Werkes  in  weiten  Kreisen  Aner- 
kennung gefunden  hat  ir.  0. 

Chemie  der  Eiweis&koiper  von  0.  C oh n beim.  Zweite,  vollständig  neu  bearlieitete 
Auflage    515  '^    f>ra  inschweig,  Tieweg  &  Sohn  1904.    Preia  M.  8.50. 

Die  erste  Auflage  dieses  Werkes  ist  als  siebenter  Band  des  ausführlichen 
Lehrbuthh  ^on  Po6coe  Schovlemnier  ausgegeben  worden.  Sction  damals  ist 
ein  giiDstiges  Urteil  von  den  beteiligten  Facbgenosseo  in  weitem  Umfange  gefällt 
wordei  uid  dadurch  ist  es  dem  Verf.  ermöglicht  worden,  mittels  einer  neuen  Auf- 
lage aem  Wek  um  die  n  zw  scheu  veröffentlichten,  sehr  erheblichen  Erweite- 
rui^en    des  '■ehiet     zu  bereichern.  W.  0. 


Call  Autou  Bjerknes.  bedachtniiirede,  gehalten  vor  der  GeBellecbaft  dec^Vissen- 
-.Lhaften  zu  thriatiania  am  17  \pril  lüOd  von  ^  Bjerknes  t1  ^  Leipzig', 
J   A    Barth  19lli     Preis  M  1  20 

Der  Wert  dieser  kurzen  Biographie  geht  erheblicii  über  den  hinaus  welchen 
derartige  Skizzen  gewöhnlich  erreichen  Denn  es  liegt  hier  der  seltene  Fall  vor, 
dass  der  Biograph  seinem  Helden  als  Sohn  und  als  Fortsetzer  seinet  Arbeiten 
persönlich  wie  wis'ienschatthth  naher  steht,  als  sonst  irgend  jemand  So  ist  denn 
auch  ein  höi.bst  lebendiges  und  charakteristisches  Bild  zustande  gekommen  nel 
chea  nicht  nur  dem  Leser  eine  vortreffliche  inscbauun^  lon  der  Persönlichkeit 
jenes  hen orragecden  Forschers  gibt,  sondern  auch  ah  Beitrag  zur  allgemeinen 
Biologie  des  Professors  von  sehr  hohem    sachlichem  ^\  erto  ist  W    0 

Ätiologie  und  htialogi»che  Therapie  de^  Tetanus  von  E  v  Behring  Bei 
träge  zir  eiper  Therapie  Heft  7 )  72  S  Berlin  A  Husehwald  1%4  Pieis 
AI  i^- 

Es  kann  an  dieser  Stelle  nur  allgemein  darauf  hingewiesen  werden  dass 
der  beiuhmie  Verf  sich  nach  4uswe  s  der  verhebenden  Schrift  in  zunehmendem 
Umfange  der  Denkmittel  der  phj  Bikalischi_n  Chemie  lUr  sema  kiih  len  Lruherungs 
Züge  über  d  e  Gienzen  der  gegenwärtigen  Heilkunde  zu  bedienen  pflegt 

WO 

Sie  Eifindung  der  elektrischen  Ter stärkungsfla^che  dureh  Ewald  Jlirgeu  loii 
Kleist  von  E.  M.  Feldhaus.  29  S.  Heidelberg,  Carl  Winters  Universitäts- 
buchbandiung  1903.    Preis  M.  —.80. 

Der  Verf,  hat  die  wohlbekannte  Tatsache,  dass  die  elektrische  Verstärkungs- 

flaache   zuerst   durch   den   Domherrn   von  Kleist   erfunden  worden   ist,   nochmals 
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mit  allen  histiiriaLhec]  Linzelheilm  dargestPÜt  Der  Forderung  des  \  erf  den 
Namen  Leidner  Fla&che  jegeD  Kleiatsche  Flasche  7ii  veifauschen  und 
kilnftig  nur  den  letztem  zu  braueben,  »ird  man  beistimmen  können,  ohne  aller- 
dings der  Sache  sehr  \iel  Gewicht  beizulegen  W   f 

dnndnss  der  Chemie  für  den  Unterricht  an  hohem  Lehranstalten  \on  F  Ril- 
dorff  Ausgabe  B  13  Aufl  289  S  Berlin,  H  W  Müller  Preis  M  3iU 
Wie  seinerzeit  (41,  355)  berichtet  «orden  ist  bat  R  Lllpke  das  genai  nte 
Lclirhuch  in  einer  der  heutigen  Wissenschaft  eutsprPLhendeu  Weise  umgearbeitet 
In  der  vorliegenden  *on  \  Krause  nach  Luykes  frühem  Tode  bearbeititen 
Antiare  ist  die&e  Umarbeitung  wieder  teilweise  rückgängig'  gemacht  worden  \\  enn 
hiLrbei  auch  wohl  ein  besserer  \nschluss  an  das  Bedürfnis  bestimmter  Sebiileu 
erziPit  sein  mag,  so  ist  doch  mit  Bedauern  her>orzuhebeo,  dass  eine  alte  si-hlofhte 
Sitte  sich  wiederum  gellend  macht  von.  der  man  hatte  hoffen  sollen,  dass  sie  end- 
gültig beseitigt  wäre  In  der  Tat  hndot  sith  Seite  I  bis  12  wieder  der  pidago 
gisuhe  Nonsens  der  traditionellen  Einleitung"  wieder  auf  deren  athter  bette  der 
arme  Schüler  der  von  der  Chemie  noch  nichts  weiss,  lernen  mu's  \lle  Gase 
enthalten  unter  ^leiihen  Temperatur  und  Druckverhaltnissen  in  gleichen  Bäumen 
eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  Aus  diesem  Satz  dessen  Gültigkeit  ohne 
weiteres  aus  der  kinetischen  Theorie  der  dase  ahgelcitet  werden  kann  folgt  dass 
sich  die  Molekulargewichte  wie  die  spezihschen  Gewichte  der  Gase  verhalten 
Wir  können  auch  sa^eu,  dass  alle  Gasmolekeln  einen  gleiihen  Raum  beanspruchen 
sel7en  wir  dieses  Molekularvolumen,  um  Bruchteile  zu  vermeiden  gleich  7ftei 
\  olumen  so  erhalten  wir  sihlieosliLh  —  Das  Molekulargewn,ht  ist  das  doppelte 
des  8j>ezifiscben  Gewichts  eines  Gases  bezogen  auf  ein  'Vtlumen  ^\  asserstofT  von 
dem  (jewicht  1 

\\  ahrlich  wenn  ein  Lehrer  seinem  Schüler  m  der  ersten  oder  zweiten 
(hemiestunde  dies  zu  verstehen  zumutet  so  geschähe  ihm  recht  ^enn  er  diesen 
seinen  Schulern  aut  Gnade  und  Ungnade  ühorgeben  würde  dass  sie  nach  Ge 
fallen  mit  ihm.  veifahren  ^Venn  man  hei  einem  Schnlhuchverfasier  auch  wohl 
selbständige  pädagogische  Gedanken  nicht  jedesmal  Itrdern  wird  so  darf  doch 
gefordert  werden,  dass  er  die  pädagogischen  Fortschritte  seines  Gebietes  einiger 
mas'en  kennt  und  nicht  in  grobe  methodische  Fehler  wieder  verfallt  nachdem  sie 
eben  erkannt  und  ülier^unden  worden  sind  W    0 

Tcchniscli-ebemische    Ä.iinl;se   von   G,  Lunge.     128  S.    —    Stereochemie    von 
L   \\cdekind     IDT  S     Leipzig   Goschen  I^IW     Preis  geb    M  — bll 

In  der  bekannten  erstaunlieh  billigen  Sammlung  sind  die  beiden  obenge- 
nannten ilem  (jhemiker  besonders  interessant  In  beiden  Fallen  sind  es  mit  dem 
Gegenstände  durch  eigene  Arbeit  genau  vertraute  Autoren,  welche  die  Veriags- 
budihandlung  tür  die  Bearbeitung  des  Gegenstandes  heranzuziehen  gewusst  hat, 
und  die  Bandchtn  enthalten  infolge  dieses  Umstandea  so  viel  zuverlässige  Beleb 
rung  als  sich  nui  irgend  tu  den  angewiesenen  Raum  hineinbringen  lasst  Die 
Leser  dieser  Zeitachr  seien  daher  wiederholt  auf  diese  Sammlung  aulmeikaim 
gemacht,  die  '.leh  über  alle  möglichen  Gebiete  des  menschheben  \\ibsenB  aus- 
dehnt und  in  deren  bereits  ersehieneuen  ?ahlren,hen  Banden  die  Melfähigste 
Auskunft  M  finden  ist  W.  O. 
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Luft,  Wasser,  licht  und  Wärme  Neun  \orträge  aus  dem  Gebiete  der  Expen 
meotal  Chemie  von  E  iflochmann  9  Aufl  151  S  ^Au8  Natur  und  Geiates- 
»elt  b)    Leipzig    B    G    Teubner  IWS     Preis  M  1 2o 

Die  Vortrage  wenden  s.ich  ao  einen  Zuhörer  bzw  Leserkreis  dem  noch 
die  elementarsten  Kern  tniase  der  Naturwissenschaften  fremd  siiid  DeingemäsB 
geht  die  Dar&teüung  die  aut  reichliches  Versuchsmaterial  gestützt  ist  nicht  eben 
sehr  weit  und  liet  Neuere  experimentelle  lorts  liritte  sind  herüLksichtigt  die 
prinzipielle  Wendung  aber  welche  die  Chemie  seit  zwei  Dezennien  gemacht  hat, 
IdS  t  sirb  auch  nicht  andeiitunghweiae  erkennen  W  0 


Die  Gahtnoplastik  von  Dr  W    Pfannhauser  (Monographien  über  angewandte 
Elektrochemie  \I)    13b  S    Halle  a  ^    ^    Knapp  1904     Preis  M  4  — 

Der  Verf  gibt  eine  eingehende  Darstellung  der  elektrol>  tischen  Metall 
formuag  wie  sie  namentlich  zur  Herstelluig  von  Diuckplatten  geübt  wird  Die 
Darstellung  lasst  den  geübten  Praktiker  erkennen  dem  die  Erscheinungen  aus 
vielfältiger  Anschauung  geläutig  sind  gelegentlich  eingestreute  theoretische  Er- 
örterungen erheben  keinen  weitern  Anspruch,  als  den  der  Anregung  zur  tyste- 
matiachen  vris'senschaftlicben  Bearbeitung  der  berührten  Probleme  W   0 


Die  ZasammeDsetzun^  der  chemi!i<ben  Elemente  von  E    Meusel    S2  b    Lieg- 
uilz    C    Seyifarth  ltu2     Preis  M  1  — 

Die  Rechnungawcise  des  \eil  beruht  aut  der  Annahme,  dass  sich  das  Vo- 
lumen der  festen  und  flüssigen  \  erbindungen  als  Summe  der  Volumina  der  Elemente 
darstellen  lässt  Wo  dies,  wie  in  den  meisten  Pillen  nicht  angeht,  nimmt  er  be- 
sondere Modifikationen  der  Elemente  an  oder  lässt  gewisse  Alom^oUimina  ver- 
schwinden indem  er  den  betrefleaden  Atomen  dio  Fähigkeit  zuschreibt  in  dem 
Räume  eines  andern  Atoms  zu  schwingen  Jedesmal,  wo  eine  derartige  Rechnung 
eini^ermassen  mit  dem  vom  Vert  benutzten  Molekularvolumen  stimmt  (wobei 
keinerlei  Kritik  au  den  benutzten  Zahlen  geübt  wird  ,  schliesst  dieser  dass  he 
entsprechende  Auflassung  bewiesen  sei 

Der  Vert  hat  oflenbar  keine  ihnung  von  der  WillJiurliclikeit  derartiger 
Rechnungen,  wie  ihm  denn  überhaupt  die  elementaren  Begnfle  rechnerischer  und 
wissenschaftlicher  Kritik  anscheinend  migelaufi^  sind  Er  ersetzt  dieie  durch  die 
bei  seinen  Geistesverwandten  nie  fehlenden  ironisch  sein  sollenden  Ausfalle  gegen 
die  herrschende  Wissenschalt  und  ihre  \  ertreter  Der  Berichterstatter  kann  diesen 
sachlich  wie  formal  unzulänglichen  Bemühungen  Leinen  Wert  beimessen 

TT   O 

Cber  die    basiselieu  Eigenacliatten    des  Sauerstoffs    und    Kohlenstoffs    von  J. 

Schmidt.     111  S.     Berlin.  Gebr.  ßornträger  1904.    Preis  M.3.2(J. 

In  dieser  Schrift  sind  die  Forschuugsmethoden  und  Denkmittel  der  orga- 
nischen Chemie  mit  denen  der  physikalischen  zwar  unter  einem  Buchdeckel  ver- 
einigt, alier  nicht  zu  gegenseitiger  Wechselwirkung  gebracht,  sodass  nichts  mehr, 
als  eine  luxuriös  gedruckte  Literaturzusammenstellung  über  solche  Stoffe  zusam- 
mengebracht worden  ist,  welche  man  früher  Ädditionsprodukte   genannt  hat,  und 
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deren  Bildung  man  gegennartii;  lieber  aal  additionelle  Valenzen  zurückführt 
Sachlich  ^agt  der  eine  Ausdruck  so  wenig,  wie  der  andere,  und  die  zweitelhalte 
und  unklare  Beschaffenheit  aller  „Konetitutnins  -Erörterungen  auf  dieaem  dcbiete 
tritt  auftauend  deutlich  zutage 

Insbesondere  ist  erst  noch  eingehend  zu  ermitteln,  ob  die  lon  \  l!ae\er 
und  ViHiger  nachgewiesenen  m a q mg t altigen  kristalhniechen  Verbindungen  IiOm- 
[ileser  Metallsäuren  mit  organischen  Saue  rstofl  verbin  düngen  den  Charakter  wahrer 
balze  haben  (in  den  bisher  untersuchten  Fällen  erwiesen  sie  sich  m  der  Lösung 
jIs  sehr  weitgehend  byjrolpiertl,  obilire  kristalhntsche  ibscheidung  aut  der  Bil- 
dung wenig  dissD/iierter  salzähnlichev  Verbindungen  (analog  den  Halogen  salzen 
des  Kadmiums  und  Quecksilbers)  oder  enilhch  auf  gennger  LöslichkPit  der  Pro- 
dukte in  den  benutzten  Beagenslösungen  beruht  An  diesem  Beispiel  sieht  man 
besonders  deutlich  wie  die  allgemeine  Chemie  alsbald  zu  bestimmten  Fragestel- 
lungen tuhrt  wahrend  der  Ausdruck  der  altern  Autfassunffsweise  vierwertiger 
Sauerotoft  bat  bisischc  t.i^tnsehalti,R  —  an  einer  doppelten  Unbestimmtheit  leidet 


Lehrbuch  der  plijsiL.ilisehcii  Chemie  für  technische  Chemiker  und  zum  (je- 
brauche  an  technischen  Hochsichulen  und  Bergakademien  von  FI  ^  Juptner 
1  Teil  Materie  und  Energie  194  S  Leipzig  und  Wien,  1  Deuticke  1904 
Preis  M_4  — 

Dies  Buch  13t  insofern  eine  sehr  beachtenswerte  Erscheinung,  als  es  ^on 
einem  Manne  geschrieben  lat,  der  aus  der  Technik  zum  Lehramte  Obergegangen 
ist  und  von  dort  die  Überzeugung  mitgenommen  hat,  dass  auch  der  Techniker 
nicht  mehr  ohne  gute  Kenntnis  der  allgemeinen  Chemie  seinem  Berule  geredit 
werden  kann  So  hat  er  zu  dessen  Nutzen  da-.jeni^e  zjaaramengestellt,  was  ihm 
als  das  notigste  erst  hien,  und  es  vom  Standpunkte  des  heutigen  Wissens  aus  dar- 
gestellt Der  vorliegende  erste  leil  umfasst  folgende  Kapitel  Energieformen, 
Molekül  und  Atom,  Gase,  Molekularjewu-ht  der  Gase,  Warmeausdehnung  Zu- 
8  tand  Sanderun  gen,  spezihsche  Warme  Temperatur  Thermodjnamik,  Losungen, 
osmotischer  Druck,  andere  E.genschaltea  der  Lösungen  Molekulargewicht  m  Lo- 
sungen, Gas-  und  FlüsBigkeitslösungen,  leste  Losungen  Lösiichkeit,  Kolloide  usn  , 
elektrolytische  Leitfähigkeit,  elektroly tische  Dissoziation  und  Hjdroljae  Thermo- 
chemie 

Die  DurLhfuhrung  der  Arbeit  lasst  sich  meist  loben,  nur  dürfte  der  Inhalt 
für  den  Umfang  etwas  zu  reichlich  ausgefallen  sein,  so  dass  das  Buch  mehr  als 
Ergänzung  denn  als  Ersatz  der  1  orlesung  geeignet  ist  Einzelne  Beanstandungen 
seien  in  lolgendem  angeführt  Seite  10  ist  zur  Kennzeit  bnung  der  Energie  nicht 
die  „Fähigkeit,  Arbeit  zu  leisten,"  anzugehen,  sondern  besser  „Arbeit,  und  alles, 
was  aus  Arbeit  entstehen  und  in  sie  verwandelt  werden  kann  '  Seite  45  sind  die 
Diagramme,  Fig  2  und  3,  sehr  stark  »erzeichnet  und  durch  den  wirklichen  Ver- 
hälinisscn  hc-ser  angopasste  zu  ersetzen  An  Fig  ä  hat  der  Berichterstatter  selbst 
Schuld  und  muss  deren  Zahlebigkeit  umsomehr  bedauern,  als  er  längst  in  seinen 
b<hnften  die  Verbesserung  angebracht  hat  Seite  97  steht  wiederholt  Gouthner 
statt  Guthrie 

Zum  bthluss  noch  eine  persönliche  Bemerkung  Ein  Hezensent  des  vor- 
liegenden Buches  weist  darauf  hin,  dass  der  \erfasser  wiederholt  i^seite  131,  14J 
143  längere  Stellen  angeführt  habe,  in  denen  ich  früher  einmal  gewisse  Vorgänge 
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molekularhypotbetisch  zu  veranBchauiichen  gesucht  habe,  und  fiigt  die  Frage  hin- 
zu, was  ich  wohl  jetzt  als  Energetiker  hierzu  sagen  würde.  Die  Antwort  ist  nahe- 
liegend genug.  Wenn  jene  Anschauungen  mich  früher  befriedigt  haben  und  es 
gegenwärtig  nicht  mehr  tun,  so  darf  ich  erwarten,  dass  die  gleiche  Beaktion,  nur 
mit  einer  zeitlichen  Verschiebung,  auch  bei  andern  eintreten  wird.  Ich  darf  mit 
andern  Worten  annehmen,  dass  bei  ernsthaftem  und  eingehendem  Versuchen, 
jenen  hypothetischen  Vorstelhingen  einen  quantitativ- experimeniellen  Inhalt  zu 
geben,  sith  andern  Forschern  ihre  Unzulänglichkeit  ebenso  offenbaren  wird,  wie 
sie  sich  mir  offenbart  hat.  Jedenfalls  legt  die  Brauchbarkeit  meiner  irühern 
Betrachtungen  für  die  eben  gekennzeichnete  wissenschaftliche  Vorstufe  dafür  Zeug- 
nis ab,  daas  ich  sie  nicht  aus  Unfähigkeit  oder  bösem  Willen  aufgegeben  habe. 
W.  0. 

Tlieimodjnamique  I  Notions  fundamentales  par  M  I  Marchis  Fr<face  ie 
M  P  Duhem  liGS  Pari'i  Gautbier  ^illars  et  brenoble  Cirauer  d:,  Hey  1104 
Der  iiorl  egende  Band  ist  der  erste  in  einer  bamminng  wissenschaftlicher 
Lehrbucher  für  den  Ii  genieur  welche  von  den  genannten  Verlagsbuchhandlungen 
herausgegeben  wirl  In  emer  geschichtlichen  Einleitung  legt  Duhem  ien  Unter 
s  I  led  les  perpetuum  mobile  als  eioeb  dauernd  Bewegung  Bewirkenden  und  als 
eines  dauernd  sich  Benotenden  dar  entsprechend  dem  erstei  md  zweiten  Htiupt 
satz  (wie  dies  in  Deutschland  ach>n  lange  ubl  ch  ist  wo  das  per^etuum  mobile 
erster  und  zwe  ter  \rt  unterschieden  Birl)  Dann  folgt  eine  der  üblichen  ent 
sprechende  Darstellung  der  Thermtdjnamik  in  den  Kapiteln  Prinzip  der  Aqii 
Valenz  von^arme  und  Arbeit  Prinzip  \or  Carnot  Claisius  die  Entropie  die 
Dutzbare  Energie  chemische  und  ^olta  che  WärniP  Die  Besonderheit  der  Dar 
Stellung  be'.teht  neben  der  überall  angestrebten  btrenge  und  Einfachheit  namei  t 
lieh  in  der  Berlicks  chti^ung  der  nicht  idealen  ^  orgin^e  die  ja  bekanntlfch  allein 
die  wirklichen    ini  H     V 

Lehrbuch  der  oi^anisiliea  Chemie  von  A   F   Holleman     Dritte     verbesserte 
Auflage     \-i-490S     Leipzig    Veit   fe  Co    1<MI4      Irei»   M  10 - 

Das  vortreffliche  Lehrbuch  von  Holleman  hat  in  etwas  mehr  als  fünf 
Jahren  seine  dritte  Auflage  erreicht  Dies  ist  ein  sprechender  Beweis  dafür  in 
welchem  Masse  gegenwartig  bereits  von  den  I  ehrern  und  bchulern  das  Bedürft  is 
empfunden  wird  auch  die  organische  Chemie  im  Lichte  ler  neuem  Lntwicklung 
der  Gosamtwissenschalt  zu  treiben  Erbetli  be  iiderunf,en  gegenüber  der  zweiten 
AutlagL  sind  nicht  vorgenommen  worden  W     0 


Optik  für  Photographen  unter  bescn  lorer  lierucks  chtigung  des  jb  tograj  buchen 
Fachunterrichts  v(n  F  btol^e  (Enzikl  der  PhotOor  Heft  44  )  \II  +  170  S 
Halle  a  /a     W    Knapp  Itu4     Preis  M  J  — 

Der  Verf  hat  die  Aufgabe  einem  Schüler  mit  sehr  geringen  ^  trkenntnissen 
so  viel  von  ier  Optik  be  zul ringe i  daas  ei  die  Wirkungsweise  des  phot  graphischen 
Objektus  lecht  gcnai  kei  ueu  un  1  bciirte  I  i  Kriif  n  it  sehr  ii  eil  enneus  verlern 
Geschick  gelost  II     0 
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Zur  Theorie  der  kapilJarelektrisehen  Erscheinungen. 
1.  Versuche  mit  Tropfelektroden. 

Jean  BUlitaer. 
(Mit  2  Figuren  im  Text; 

Die  „absoluten"  Potentialdiffereiizen,  die  man  auf  Grund  einiger 
Erscheinungen  der  Elektroendosmose,  wie:  der  "Wanderung  kolloidaler 
Metalle  im  elektrischen  Stromgefälle,  der  Stromerzeugung  durch  fallende 
MetaJlteilchen  in  Lösungen  ihrer  Salze  u.  s.  w.  ermitteln  kann'-),  weichen 
um  nicht  weniger  als  drei  Yiertel  Volt  von  denen  ab,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  ihre  Bestimmung  nach  den  von  Helmholtz  und 
Ostwald  begründeten  Methoden  vornimmt. 

Die  Grösse  dieser  Differenz  und  das  Interesse,  welches  die  Frage 
nach  der  üreache  dieser  Abweichung  beansprucht,  liessen  es  wünschens- 
wert erscheinen,  noch  andere  Wege  zu  betreten,  die  zur  Ermittlung  „ab- 
soluter" Potentialdifferenzen  führen,  um  zunächst  eine  Prüfung  ihrer 
Zuverlässigkeit,  dann  auch  vielleicht  eine  Andeutung  über  die  Natur 
der  Fehlerquellen  zu  gewinnen,  die  ja  die  Resultate  wenigstens  einer 
von  beiden  Methoden  entstellen  müssen. 

Vor  einiger  Zeit  hatte  ich  darum  auf  drittem  Wege^)  eine  Be- 
stimmung „absoluter  Potentiale'-  auszuführen  versucht,  die  von  der 
Beobachtung  der  Titeränderungen  ausging,  welche  bei  der  Fällung  kol- 
loidalen Platins  durch  Nentralsalze  auftreten,  und  die  eine  Funktion 
der  Potentialdifferenz  Pt  \  Lösung  sind.  I>eider  stellen  sich  aber  einer 
seichen  Untersuchung,  schon  wegen  der  Geringfügigkeit  der  Titer- 
differenzen, welche  den  Gegenstand  der  Beobachtung  bilden,  Asmi  durch 
einige  noch  näher  zu  beschreibende  Fehlerquellen,  so  ernste  Schwierig- 
keiten entgegen,  dass  ich  zunächst  von  einer  genauem  Bestimmung 
abstand  und  mich  vorläufig  mit  dem  Resultate  begnügte,  dass  die  aus- 
geführten Versuche  für  die  Existenz  eines  (Jmkehrpunktes  in  der  NäJie 
von   —04  Volt  sprechen,    ein  Ergebnis,    das  in    ungefährer  Überein- 

')  Drudes  Ann.  11,  902  (19ü3). 
')  Diese  Zeitschr.  15,  327  (19U3), 

Zeilachtlft  I.  phjsit.  Chemie.  XLVIII.  33 
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stminuiD^  mit  dpii  Zililen«  itpn  '■teht    \vekhe  die  olpttupu  libiiii  tischen 
Methoden  liefera^) 

Um  7iiTeild-->igerp  W  eitp  zi  eihiltpn  inusi-te  min  eine  Alethoile 
finden  die  von  sicherem  Pnmi^en  iiiht.mE;  Onit  betinnte  eingehend 
untersuchte  Eiseheinungen  miisoten  ihie  Basis  ^nt  bekannte  ^  orgänge 
ihie  Indikitoien  bilden  Beide  Postuhte  hoffte  ith  bei  dei  Beobach- 
tung der  Konzentrationsandeningen  welche  die  umgebende  Losung  einer 
Tropfelektrode  eifahit  eiMlt  zu  sehen  «eil  die  Nemstsche  Theorie 
der  Tropfelelitri)de  "nie  die  sirgfaltigen  Palmaerschen  Unteitsiicliungen 
eine  genaue  Kenntnis  diesei  ^  oigdu^e  Aeibuij,ten.  Auch  schien  mir 
die  Verwendung  der  Tropfelektrode  ein  besonderes  Interesse  zu  bieten, 
weil  sie  ein  Bindeglied  beider  erstgenannten  Methoden  in  einer  dritten 
herstellt  und  Indizien  über  die  Ursache  der  Abweichungen  zu  bringen 
versprach.  In  der  Tat  stiess  ich  bei  der  Ausarbeitung  der  Methode  auf 
ganz  unbekannte  und  unerwartete  Erscheinungen',  deren  Beschreibung 
den  Hauptinhalt  der  folgenden  Zeilen  bilden,  die  einen  Beiti'ag  zur 
Kenntnis  der  Tropfelektrode  liefern  mögen. 

Prinzip  der  Methode. 
Xach  der  osmotischen  Theorie  der  Wirkung'sart  der  Troptelektrode, 
deren  Aufstellung  man  W,  N  ernst-)  verdankt,  sehlägt  sich  auf  den  ab- 
fallenden Quecksilbertropfeu  Quecksilbersalz  nieder,  wenn  in  der  Formel : 


tension  des  Metalls  (P)  also  überwiegt.  Infolgedessen  wird  die  Lösung 
in  der  Umgebung  der  TropEelektrode  so  lange  an  Quecksilbersalz  ver- 
armen, bis  sich  ein  Endzustand  hei'stellt,  in  welchem  ebensoviel  durch 
Diffusion  an  die  Elektrode  gelangt,  als  sich  auf  dem  ti-opfenden  Queck- 
silber niederschlägt. 

Diesen  von  !Xernst  gezogenen  Schluss  hat  Palmaer^)  einer  ein- 
gehenden experimentellen  Prüfung  unten;ogenf  indem  er  eine  „para- 
sitische" Quecksilberelektrode  um  seine  Tropfelektrode  anbrachte  und 
die  Konzentrationsänderungen  im  Elekti'olyten  durch  Potentialmessungen 
zu  verfolgen  suchte. 

'1  In  letzter  Zeit  ist  es  nur  gelungen,  mittels  kolloidalen  Goldes  „absolute" 
Potentiale  nach  einer  ähnlichen  "Methode  ganz  scharf  zu  bestimmen.  Ausführlichere 
Mitteilungen  werden  demnächst  hier  folgen 

)  Wied  Ann  Beilage  zu  Heft  8  (.18''ti)  Theraet  Cli^^mie  (2.  Aufl.)  S.  W3. 
Vergl.  auch  die  zilierte  Abhandlung  von  Palmaer. 

'•)  Diese  Zeitschr.  25,  265  (1898). 
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Seine  Versuche  galten  ihm  als  eine  Befitätigiing  der  geprüften 
Theorie,  und  nun  ging  er  daran,  dieselbe  mit  grossem  experimentellen 
Geschick  auch  auf  zweitem  Wege  näher  zu  begründen,  indem  er  die 
Konzentrationsäiiderungen,  welche  eine  in  Gang  gesetzte  Tropfelebtrode 
in  ihrer  Umgebung  hervorruft,  nun  auf  chemischem  Wege  zu  bestimmen 
trachtete  und  einwandsfrei  nachwies,  dass  eine  Terdünnte  Merkuro- 
nitratlösung  in  der  Kähe  der  Tropfelektrode  an  Quecksilbersalz  verarmt, 
um  sich  dort  anzureichern,  wo  die  Motalltropfen  wieder  zusarameii- 
fliessen^). 

Auf  Grund  dieser  experimentell  gesicherten  Tatsache  glaubte  ich, 
die  Schlussweise  umkehren  zu  dürfen,  und  rückschliessend  ans  dem 
Sinne  der  Konzentrationsänderung  in  der  Nähe  der  Tropfelektrode  (welche 
mit  Hilfe  einer  parasitischen  und  irgend  einer  Normalelektrode  durch 
Potentialmessungen  verfolgt  werden  kann)  den  Sinn  der  Potentinl- 
differenz  zwischen  Quecksilber  und  Lösung  zu  erkennen  zu  suchen. 

Verarmt  nämlich  die  Lösung  oben  an  Quecksilbersalz,  wenn  P  <C  p 
ist,  so  müssen  umgekehrt  Ionen  in  die  Lösung  treten,  sobald  I'~>  p 
geworden  ist,  Quecksilber  muss  in  Lösung  gehen,  die  Konzentration  an 
Quecksilbers  alz  nimmt  in  der  nächsten  Umgebung  der  Tropfelektrode 
zu.  Messen  wir  nun  die  Potentialdifferenz  der  „parasitischen"  Elektrode 
gegen  eine  beliebige  konstante  Elektrode,  so  können  wir  die  Konzen- 
trationsänderungen verfolgen,  die  in  der  Nähe  der  Tropfelektrode  her- 
beigeführt werden,  und  erkennen,  ob  an  derselben  Quecksilber  sich 
niedergeschlagen  bat,  oder  ob  es  in  Lösung  geht,  jenachdera  die  para- 
sitische Elektrode  negativer  oder  positiver  wird. 

Diese  Konsequenz  ist  von  Palmaer  weder  ausgesprochen,  noch 
geprüft  worden.  Der  Grund  dürfte  wohl  darin  liegen,  dass  das  „abso- 
lute" Potential  des  von  ihm  untersuchten  Systems  JJ?]  Lösung  nach  den 
Helmholtzschen  Methoden  etwa  OS  Volt  beträgt,  wonach  wenig  Hoff- 
nung vorhanden  wäre,  eine  so  grosse  Differenz  zn  überbrücken  und 
den  „absoluten  Nullpunkt"  zu  erreichen.  Hingegon  liefern  die  elektro- 
endosmotischen  Methoden  für  dasselbe  System  „absolute  Potentiale" 
etwa  von  0-1  bis  005  Volt,  der  ümkehrpunkt  befindet  sieh  also  in 
nächster  Nähe,  müsste  leicht  erreicht  werden  können,  und  dies  ver- 
sprach die  Möglichkeit  einer  einfachen  Kontrolle, 


')  Diese  Zeitsclir.  38,  257  (1899).    Bei  diesen  Versuchen  hediente  sich  Pal- 
I-  der  viel  kräftiger  wirkenden  Stralilelektrode. 
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Apparat  und  Yersuchsmethode. 

Der  Apparat  (Fig.  1),  dessen  ich  mich  bei  meinen  Versuchen  be- 
diente, ist  dem  Palmaerschen^)  naebgebildet,  unterscheidet  sich  von 
ihm  aber  durch  einen  wesentlichen  Zusatz,  der  Messelektrode  D.  Un- 
wesenthch,  aber  bequem  ist  die  Herstellung  des  Versuehsgefässes  aus 
einem  btucke,  (he  \it  de^  Quecksilberabflusses  u.  s.  w. 

Das  Gefass  wiid  unter  Ausschluss  von  Luftblasen  mit  dem  Elek- 
trolyten und  in  ersichtlicher  Weise  mit  Quecksilber  beschickt,  worauf 
die  bis  an  die  Spitze  mit  Quecksilber  gefüllte  Tropfelektrode  T  aufge- 
setzt fliid  Zum  Versuche  öffaet  man  den  Hahn  der  Tropfelektrode 
und  lässt  I 


zeinen  Tropfen  oder  als  Strahl 
austreten;  dasselbe  passiert  die 
3  mm  weite  Röhre  C  (ohne  das 
Quecksilber  bei  B  zu  bespritzen) 
und  sammelt  sich  bei  E,  um  in 
feinen  Tropfen  konstant  bei  F 
auszuströmen.  Seitlich  am  un- 
tern Grefässteile  U  ist  wie  bei 
Palmaer  die  Messelektrode  a 
angesetzt,  deren  Potential  wäh- 
rend des  ganzen  Versuches  kon- 
stant bleiben  soll,  seitlich  am 
obem  Gefässteile  0  befindet  sieh 
eine  zweite  Messelektrode  D, 
von  welcher  ein  kleiner  Heber 
nach  B  führt,  der  knapp  über 
dem  Quecksilberniveau  endet. 
Die  Dimensionen  des  Apparates 
waren  etwa  dieselben,  die  Pal- 
maer gewählt  hatte, 
,  ob  keine  Potential  differenz  zwischen 
i  Elektroden  a,  B,  D  und  E  besteht.     Ist  eine  Differenz  vorhanden, 

so  wird   sie   durch  Verbindung  der  Elektroden   und  Durchmischen  der 

Elektrolyten   durch  Heben  und   Senken   von  F  und   Zu-  oder  Abfluss 

aus  1  und  2  beseitigt. 

Nun    wird   die  Tropfelektrode    in   Tätigkeit   gesetzt   (während    die 

Hähne  in  1  und  2  geschlossen  bleiben),  und  man  misst  in  bestimmten 


Fig,  1. 
Vor  dem  Versuche  prüft  e 


')  Loc,  cit. 
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Zeiträumen  die  Potentirtldifferen?  znischen  L  unil  «  resp,  B  und  ZJ, 
während  des  Tropfens  odei  nich  Abbrechen  desselben 

Um  die  Bildung  einer  Quecksilheremuhion  zu  vermeiden,  habe  ich 
bei  länger  dauernden  Verisacheii  da*.  Queckbül  fi  meist  in  einzelnen 
Tropfen  austreten  lassen. 

Geht  Quecksilber  in  Lösung  [P'^p),  so  muss  B\a.  resp.  B\D 
eine  Konzentrationskette  bilden,  in  welcher  die  plus -Elektrizität  im 
äussern  Stromkreise  von  B  nach  a,  resp.  B  fliesst.  Dieser  Fall  soU  im 
folgenden  beispielsweise  durch  £/«+ 0-022  Volt,  resp.  ß/D  +  0022 
Volt  bezeichnet  werden. 

Schlägt  sich  hingegen  Quecksilber  auf  den  Tropfen  nieder  (P<j>), 
so  fliesst  in  der  entstehenden  Konzentrationskette  die  positive  Elek- 
trizität im  äussern  Stromkreise  umgekehrt  von  a,  resp.  Ü  nach  B,  und 
dies  wird  beispielsweise  durch:  B\D  — -0022  Volt  bezeichnet  werden, 

Ist  endlich  P  =  p,  so  soll  gar  keine  Konzentrationsänderung  her- 
vorgerufen werden,  und  BIT)  usw.  muss  :=  0  bleiben.  Hier  ist  also  die 
Potentialdifferenz  ^3 [Lösung  versehwunden,  und  dies  ist  der  Funkt,  den 
wir  aufsuchen  wollen,  und  der  als  „Nullpunkt"  bezeichnet  werden  mag. 

Misst  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  welches 
aus  einer  beliebigen  konstanten  Elektrode  und  einer  Qireeksilberelektrode 
in  dieser  Lösung  gebildet  ist,  so  ist  dieselbe  gleich  dem  Potentialsprunge 
an  der  ersten  Eiekti'ode  (wenn  man  von  den  sehr  geringen  elektromo- 
torischen Kräften  an  der  Trennungsfläche  der  Flüssigkeiten  absieht);  man 
erhält  somit  direkt  die  „absolute"  Potentialdifferenz  der  ersten  Elektrode. 
Die  Kenntnis  des  „absoluten"  Potentials  nur  einer  konstanten  Elektrode 
genügt  aber,  die  absoluten  Potentiale  sämtlicher  beliebiger  Kombinationen 
zu  berechnen. 

Ans  rein  praktischen  Gründen  empfiehlt  es  sich  aber  wieder  ni(;ht 
so  sehr,  diesen  singulären  Punkt  B  =:  p  aufzusuchen  (weil  es  schwer 
ist,  die  Ursache  unzweideutig  anzugeben,  die  minimale  elektromotorische 
Ki-äfte  erzeugt  haben),  als  vielmehr  diesen  Punkt  zwischen  möglieiist 
engen  Grenzen  einzuschliessen,  in  denen  deutlich  P>p,  resp.  P<^p  ist. 

Die  angeführten  Potentialdifferenzen  wurden,  wo  nicht  anders  be- 
merkt, nach  der  Kompeusationsmethode  mit  einem  d'Arsonvalschen 
Galvanometer  der  Empfindlichkeit  ca.  1.10~*  gemessen;  das  verwendete 
Quecksilber  war  zweimal  im  Vakuum  destilliert  und  so  lange  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  in  bekannter  Weise  geschickt  worden,  bis- auch 
nach  sechsmaliger  Waschung  keine  Änderung  des  elektromotorischen 
Verhaltens  konstatiert  werden  konnte. 
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I.    Einige  Vorverauche. 

Die  ersten  Versuche  wurden  mit  demselhen  Apparate  ausgeführt, 
den  Paimaer  heschrieben  hat,  und  galten  yunachst  einer  Wiederholung 
der  seinen.  Es  gelangte  daher  eisÜieh  dieselbe  Lösung  zur  Verwen- 
dung wie  bei  seinen  Versuchen:  0  1-noim  Kalmnmitratlösiing  wurde 
durch  Schütteln  mit  KaJomel  und  Quecksilber  an  erstereni  gesättigt  und 
vor  dem  Versuche  auf  das  Zehnfache  veidunnt. 

Quecksilber  indieser Lösung  0'1-norm.Kalomelelekti'ode:  -|- 0-181  Volt. 

Während  des  Tropfens  war: 

nach        1—2'  3'  10'  15' 

a/B  +  Om  0-048  0-065  0.059  Volt. 

beim  Abbrechen  des  Tropfens: 

a/B  +  0-0007  0-008—0.009  OOOtl  Vott. 

in  vollständiger  Übereinstimmung  mit  Palniaers  Ergehnissen. 

Nun  verwendete  ich  aber  eine  Lösung,  in  welcher:  flj^-Lösung  | 
0-1-norm.  Kalomelelekti'ode  —  0-045  Volt  annahm,  und  jetzt  war: 

während  des  Ti-opfens: 

nach  2'  5'  7'  10' 

a/B  +0-02  +  0-03  +  0-045  +  0-045  Volt, 

hingegen  nach  }oweiligem  Abbrechen  des  Tropfens: 

a/B  — -0007  —0-008  —  O-O08  —0-009  Volt, 

Die  Potentialdifferenz  kehrt  sich  hier  also  im  Momente 
des  Abbrechens  um!  Dieses  Resultat  verlangte  eine  nähere  Prüfung. 
Hatte  Palmaers  Versuch,  die  beträchtliche  Abnahme  der  Potential- 
differenz im  ersten  Falle  auf  eme  Diffusion  zurückzuführen,  eine  ge- 
wisse Wahrscheinlichkeit  für  sich  gehabt,  so  würde  doch  eine  solche 
Erklärung  im  zweiten  Falle  gänzlich  versagen,  denn  eine  Liffusions- 
erscheinung  konnte  wohl  eine  Potenlialdifferenz  ausgleichen,  nicht  aber 
umkehren !  Und  die  sich  aufdrängende  Frage  nach  dem  Ursprünge 
dieser  Diskrepanz  musste  eine  Antwort  erhalten,  sollte  es  entschieden 
werden  können,  welche  von  beiden  Potentialdifferenzen  die  massgebende 
ist,  ja  ob  überhaupt  eine  derartige  Messung  angesichts  dieses  Wider- 
spruches uns  irgendwelche  Schlüsse  auf  den  Sinn  der  Potentialdifferenz 
Sg  I  Elektrolyt  zu  ziehen  berechtigt. 

Um  zunächst  die  Diffusion  auf  ein  Miniraum  zu  beschränken,  liess 
ich  das  Versuchsgefäss,  wie  eingangs  beschrieben,  aus  einem  Stücke 
verfertigen  und  bei  den  verhältnismässig  niedern  Quecksilberdrucken 
von  ca.  20  cm,  die  ich  verwendete,  war  beim  Abbrechen  des  Tropfens 
keine  nennenswerfe  Niveau  Verschiebung  im  Elektrolyten  wahrzunehmen. 


y  Google 


Zur  Theorie  der  kapillarelektrischen  Erscheinungen,  I.  519 

Trotzdem  blieben  die  ßesiütate  dieselben.  Es  wäre  weitschweifig,  alle 
gemessenen  ZaMeii  hier  anzuführen,  zumal  sie  sämtlich  dasselbe  Er- 
gebnis lieferten:  Die  Grösse  der  Potentialdifferenz  während  des 
Tropfens  ist  durchwegs  von  der  Druckliöhe  und  der  Lage  iles 
Zerstäubungspunktes  abhängig.  Lässt  man  die  Tropfen  einzeln 
fallen,  so  führt  jeder  Tropfen  einen  Ausschlag  im  Galvanometer  herbei. 
Obgleich  aber  das  Messresultat  während  des  Tropfens  in  so  hohem 
Grade  von  deu  Yersuchsbediugungen  abhängig  ist,  findet  man,  dass 
die  Potentialdifferenz  nahe  konstant  bleibt,  wenn  man  sie 
nach  Abbrechen  des  Tropfens  misst,  gleichgültig,  ob  stärkeres 
oder  schwächeres  Tropfen  it,  s.  w.  unmittelbar  vorausgegangen  ist.  In 
allen  Fällen  nimmt  sie  von  Null  aUmählieli  zu,  bis  sie  je  nach  der 
Starke  des  Tropfens  luid  der  Zusammensetzung  der  Lösung  früher  oder 
später  einen  nahezu  konstanten  Maximalwert  erreicht. 

Diese  Beobachhmg  erweckte  die  Termutung,  dass  die  Diskrepanz 
der  beiden  Messresiütate  nicht  so  sehr  auf  eine  vorübergehende  Ver- 
änderung bei  B  als  auf  einen  Vorgang  zurückzuführen  sei,  der  seine 
Entstehung  dem  Falle  der  Tropfen  durch  die  Flüssigkeit  verdankt  und 
mit  der  Tätigkeit  der  Tropfelektrode  aufhört.  Darin  lag  aber  eine  Auf- 
forderung, zu  prüfen,  ob  die  besagten  Differenzen  verschwinden,  wenn 
die  Tropfen  nicht  wie  bisher  den  Elektrolyten  zwischen  der  „pai'a^ 
sitischen"  und  der  Messelektrode  auf  ihrem  Wege  passieren,  sondern 
denselben  in  anderer  Richtung  einschlagen. 

So  wui'de  an  dem  Appai'ate  In  beschriebener  Weise  die  Elektrode 
D  angesetzt,  welche  vor  a  den  Vorzug  hat,  dass  die  fallenden  Queck- 
silbertropfen den  Elektrolyten  zwischen  D  und  B  nicht  durchsetzen. 
Rülirt  daher  die  Abweichung  beider  Potentialdifferenzen  a\B  wirklich 
von  einer  Wirkung  der  fallenden  Tropfen  her,  so  muss  sie  nun  aus- 
bleiben, d.  h.  die  Potentialdifferenz  B\I>  darf  nicht  davon  abhängen, 
ob  die  Tropfelektrode  während  der  Messung  im  Gange  ist  oder  nicht. 

Diese  Abänderung  der  Versuehsanordnung  hat  sieh  in  der  Tat  als 
zweckmässig  erwiesen,  weil  es  sich  zeigte,  dass  die  zwischen  BjD  ge- 
messenen Potentialdifferenzen  nunmehr  von  einer  Reihe  von  Abände- 
rungen unabhängig  sind,  die  wir  während  des  Vei^uches  vornehmen 
können.  Einige  Beispiele,  denen  im  Texte  andere  folgen  werden,  mögen 
dies  liier  dartuu. 


Losung  l-iioriu.  K-Cl  -\-  « 

■enig  SjCT  gelöst; 

Hg  [  Lösung  |  Oa-no™ 

1.  Kaloraeielektrode:     - 

-  0-04  Volt, 

alB 

D/B 

A.      EiiiKelne  Tropfen 

4-  stoss«- 

eise 

-O-OOö 

Stärkeres  Tropfen 

+  003 

-0005 
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a!B 

DIB 

+  0.0Ö 

-0-005 

-0-01 

—  0-01)5 

+  0-Ü65 

-0-008 

-  0-008 

—  ü-008 

+  0.068 

-  0010 

-0-008 

-  0010 

—  0-001 

< -0-001 

Strahl 

Strahl  abgestellt 

Nach  5  Min.  Tropfen 

Tropfen  abgestellt 

Wieder  5  Min.  Tropfen 

Ahgehrochen 

Elektrolyt  durchgerührt 

Noch  eklatanter  kommt  in   folgendem  Versuche   der  Unterschied 
beider  Elektroden  zum  Ausdruck,   indem   es  sich   zeigt,   dass  während 
des  Tropfens  eine  ganz  erhebliche  Potentialdifterenz  zwischen  den  „in- 
differenten" Elektroden  a  und  D  auftritt. 
Die 


elbe  Lösung: 

Dia 

>.                       Vor  dem  Versuche 

<  0-001  Volt 

Einzelne  Tropfen 

-0-028 

Schnelleres  Tropfen 

-  0-031 

.Hg-Strahl') 

-  0-045 

Verstärkter  Strahl 

—  0-021 

Hahn  ganz  geöffnet 

+  0-008 

Strahl 

-0-04 

Während  des  Tropfens  fliesst  also  im 

äussern  Stromkreise  die  Plus- 

Elektrizität  von  a  nach  D,  nach  dem  Abbrechen  des  Tropfens  geht  aber 
ein  ziemlieh  rasch  abnehmender,  viel  schwäclierer  Strom  in  entgegen- 
gesetzter Bichtung  durch  das  Galvanometer.  Mit  Hufe  einer  Normal- 
elektrode, die  durch  einen  (in  der  Eigur  nicht  eingezeichneten)  Heber 
mit  0  verbunden  wurde,  liess  sich  konstatieren,  dass  die  nachwirkende 
Veränderung  ihren  Sitz  zwischen  0  und  a  hat,  während  zwischen  0 
imd  D  keine  Änderung  beobachtet  werden  konnte  (wenn  das  Tropfen 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  war,  die  Lösung  bei  B  weiter  zu  verändern). 

Dass  man  in  der  Potentialdifferenz  B\a  während  des  Tropfens 
etwas  ganz  anderes  misst  als  die  gesuchte  Konzentt-ationsdifferenz,  geht 
auch  aus  folgender  Versuchsreihe  deutlich  hervor. 
Dieselbe  Lösung:  a/-B  DjB 

C.  Vor  dem  Versuche  <  0001  <0.00l 

einige  Zeit  Ss-Strahl  +  0-030  —  0-008 

Stralil  abgebrochen  —  0-004  —  0-008 

Wird  jetzt  T  mit  E  durch  einen  Draht  verbunden,  so  kehrt  sich 
das  Zeichen  der  Fotentialdifferenz  momentan  um,  während  D\B  sieh 
nicht  ändert, 

■}  Hier  und  im  (olgenden  ist,  wenn  nichts  weiter  hemerkt  wird,  unter  Bg- 
Strahl  immer  ein  Strahl  zu  verstehen,  dessen  ZerstAubungspunkt  etwa  3 — 5  mm  über 
dem  yuecköilbtrnneaii  B  lag 
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a/B 

D/B 

■  E  verbunden  i/<;-Stra!il 

—  0-057 

-  0.008  Volt 

Strahl  abgebrochen 

—  0.008 

-  0.008 

flg- Strahl 

—  0.059 

-  0-006 

Strahl  abgebroclien 

—  0.00? 

—  0-008 

ffjj-Stralil 

-  0.058 

-0-008 

■  E  geöffnet  Sj-Strahl 

+  0.03-2 

—  0008 

Nach  einiger  Zeit 

-f  0-037 

-0-009 

■E  geschlossen 

—  0.060 

-0-009 

Strahl  abgebrochen 

—  0008 

-0-009 

Terbindet  man  T — E  durch  einen  Widerstand,  so  kann  man  innei- 
halb  der  Grenzen  —  0.06  und  -|-  0-03  jede  beliebige  Potentialdifferenz 
im  einen  oder  andern  Sinne  lediglich  durch  die  Wahl  des  Widerstandes 
herstellen  (vgl.  "Nt.  9  Seite  525).  Nach  dem  Abbrechen  des  Tropfens 
bleibt  fast  immer  eine  geringe  Veränderung  zwischen  0  und  «,  teine 
merkliche  zwischen  0  und  D  zurück. 

Dasselbe  Resultat  erhält  man  auch  in  andern  Lösungen,  z.  B.  KXO^ 
mit  einer  Spur  HgNO^  u.  s.  f.  Auch  hier  wird  die  Potentialdifferenz 
a\B  während  des  Tropfens  verkehrt,  wenn  man  T  mit  E  verbindet,  und 
ist  innerhalb  der  gegebenen  Grenzen  durch  die  Wahl  des  Widerstandes 
der  Leitung  TE  beliebig  zu  verändern,  wahrend  Zeichen  und  Grosse 
der  Potentialdifferenz  D\B  davon  unberührt  bleibt,  und  diese  Potential- 
differenz mit  derjenigen  übereinstimmt,  die  nach  dem  Abstellen  der 
Tropfelcktrode  zwischen  a\B  zurückbleibt 

Die  Potentialdifferenzen  a\B^  die  während  der  Tätigkeit  der  Tropf- 
elektrode gemessen  werden,  sind  also  dem  Zeichen  wie  der  Grösse  nach 
von  der  Stärke  des  Strahles  abhängig  {B  auf  voriger  Seite),  lassen  sich  durch 
eine  Verbindung  Ton  7* mit  _£■  umkehren,  treten  auch  zwischen  JD/w  auf  usw., 
verdanken  also  ihre  Entstehung  einer  ganz  andern  Ursache,  als  einer 
Eonzentrationsänderung  bei  B.  Vielmehr  ist  aus  der  gefundenen  Über- 
einstimmung, die  zwischen  den  Potentialdifferenzen  D/iJ  und  a\B  be- 
steht, sobald  man  letztere  Potentialdifferenz  nach  dem  Abbrechen  des 
Tropfens  misst,  zu  ersehen,  dass  die  beschriebenen  Anomalien  auf  einen 
mit  dem  Tropfen  verbundenen  vorübergehenden  Vorgang  zurückzu- 
führen sind,  der  nichts  mit  einer  Eonzentrationsänderung  zu  tun  hat, 

Schliessen  wir  diese  Störungen  aus,  indem  wir  die  Potentialdiöe- 
renzen  Bja  (resp.  B\a  nach  dem  Tropfen)  messen,  so  erhalten  wir 
konstante  Werte,  die  einer  Konzentrationsänderung  entsprechen  können, 
welche  die  Nernstsche  Theorie  voraussehen  lässt.  Ein  einfacher  '\''er- 
such  überzeugt  uns,  dass  diese  Schlussweise  zulässig  und  angemessen 
ist:  Rührt  man  nach  Beendigung  des  Versuches  die  Lösung  in   0  und 
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U  durch,  ohne  etwas  an  I)  oder  a  zu  verändern,  so  sieht  man  die  be- 
sagten Potentialdiffeuenzen  Bla  und  BID  gleichzeitig  abnehmen,  end- 
lich gleichzeitig  verschwinden:  mit  der  Veränderung  der  Lösung  bei  B 
kehrt  also  alles  in  den  Anfangszustand  zurück. 

Hat  sieb  aber  damit  die  letzte  Messmethode  bewälirt,  und  ist  ihi-e 
Überlegenheit  vor  der  ersten  wegen  ihrer  viel  grossem  Eeinheit  und 
Zuverlä^igkeit  nicht  zu  verkennen,  so  besteht  doch  noch  eine  Schwierig- 
keit, die  hier  besprochen  werden  soll. 

In  einer  frühern  Studie  habe  ich  ja  (loc  cit)  die  Stromerzeugung 
durch  fallende  Metallteilchen  in  Lösungen  ihrer  Salze  zum  Gegenstande 
einer  eingehendem  Untersuchung  gewählt,  und  es  hatte  sich  im  Laufe 
derselben  ergeben,  dass  im  geschlossenen  Stromkreise  die  positive  Elek- 
trizität in  der  Pallrichtung  fliesst,  wenn  die  Teilchen  positiv  gegen  die 
Lösung  sind  und  vice  versa. 

Hier  sehen  wir  Queeksilbertropfen  durch  Lösungen  ihrer  Salze 
fallen  und  würden  a  priori  erwarten,  dieselben  Erscheinungen  wieder- 
zufinden, die  uns  dort  entgegentreten,  und  doch  ist  dem  nicht  so,  viel- 
mehr kehrt  sich  der  Strom  hier  bei  metallischer  Verbindung  von  T  mit 
E  der  Strom  um,  und  es  fliesst  im  geschlossenen  Stromkreise  die  posi- 
tive Elektrizität  in  allen  Fällen  im  Itohre  von  unten  nach  oben  ißUi  -(- 
wähi'end  des  Tropfens),  gleichgültig  ob  Quecksilber  sieh  niederschlägt 
oder  in  Lösung  geht,  und  nur  in  ganz  konzentrierten  /iTCV-Lösnngen 
fliesst  die  positive  Elektrizität,  wenn  T  mit  E  verbunden  ist,  im  Rohre 
von  oben  nach  unten  {B\a —  während  des  Tropfens).  Dies  klingt  wie 
eiu  "Widerspruch,  aber  die  Vei-sehiedenheit  der  Versuchsbedingungen, 
unter  denen  wir  hier  arbeiten,  lassen  zuvörderst  keinen  direkten  Ver- 
gleicli  zu,  \mA  ei-st  im  letzten  Teile  dieser  Abhandlung  werden  wir 
finden,  dass  ein  AVidersprueh  tatsächhch  nicht  besteht. 

Aus  alledem  ergibt  es  sich  also,  dass  nur  die  Potentialdifferenzen 
DfB  (und  alB  nach  dem  Abstellen  der  Tropfelektrode)  einen  Auf- 
sehluss  über  die  Konzentrationsänderang  bei  B  geben  können,  während 
die  Potentialdifferenzen  Bla  während  des  Tropfens  offenbar  ganz  anderer 
Ursache  entspringen  —  man  wollte  denn  zugeben,  dass  eine  mehr  wie 
lOOOfache  Konzentrationsänderung  rasch  erzeugt  würde,  die  sofort  mit 
dem  Tropfen  verschwinde,  sich  beim  Kontakte  der  Leitung  T —  E  mo- 
mentan umkehrte  u,  s.  f. 

Solange  wir  freilich  nichts  Exakteres  über  die  Ursache  dieser  Dis- 
krepanz wissen,  bleibt  auch  die  Messmethode  DIB  unsicher;  zur  Aus- 
führung orientierender  Versuche  mag  sie  uns  aber  liier  zuvörderst 
dienen. 


y  Google 


Zur  Tbeorie  Jer  kapillare lektrisclien  Erscheinungen,  I,  523 

n.  Measende  Versuche. 

Pas  Ziel,  das  wir  hier  in  erster  Linie  verfolgten,  war  durch  die 
Wahl  verschiedener  Lösungen  die  Potentiaidifferenzen  Hg  \  Elektrolyt 
stufenweise  zu  variieren,  zu  beobachten,  wie  sieh  die  beschriebenen  Er- 
scheinungen in  diesen  Medien  kundgeben,  und  ob  ein  ZeicbenwecIiseJ 
der  Potentialdifferenz  DjB  in  bestimmten  Lösungen  erfolgt. 

Die  einzelnen  Lösungen  sollen  durch  die  Poteutialdifferenz  charak- 
tei  siert  werden  welche  Quecksilber  in  ihnen  bei  der  Messung  gegen 
die  0 1  Kakmelelekti  de  mnahm.  Es  wurden  nur  klare,  reine  und 
quecksilbersalzhaltige  Losungen  verwendet,  um  Störungen  durch  Auflösen 
minimaler  Spuren  des  Metalles  usw.  zn  vermeiden.  Die  Bezeichnungs- 
weise  i^t  dieselbe  wie  bisher 

1      Cjanquecks  Iberhaltige  Losung 

Hq     Losung     Ol       rm    Kilomelelektrode:  —  0055 Volt. 
Das  Quecksilber  trat  in  einzelnen  Tropfen  aus; 

Zeit  des  Tropfens                           D/B  a/B 

(nach  jeweiligem  Abstellen  des  Tropfens) 

30'                                  —  0-07  —  0065 

Ih                                 -  0-Oa  —  008 

21'                                 -0-12  —  O'll 

5i>                                 —0-15  —0.14 

241'                                 —  0.17  —0-16 

iS^                                 —0.17  -0-16 
Dies  scheint  also  P'P'p  anzuzeigen. 


2.    Ähnliche  Lösung:  Hg  |  LBsung  [  0-1 

-norm.  Kalomelelektr 

ode  —  0.001  Volt. 

Zeit  des  Tropfens 

D/B 

15' 

-0.035 

30' 

—  0-05 

V> 

—  0-06 

2h 

-0-062 

3.     Vi -norm.  KCl-hlSsmg  mit  wenig  Kalomel: 

Hy  1  Lösung  |  0-1-iiorm.  Kalomel elektrode:  —0-08  Volt. 

D/B 

a/B 

in  20'  Tropfen 

-0-039 

+  0-045 

Tropfen  abgebrochen 

-0032 

—  0.021 

Tropfen 

-0035 

+  0-034 

durch  Draht  T-E  verbunden 

-0-036 

-  0-055 

T—  E  geöffnet 

-  0-035 

+  0-048 

Abgebrochen 

-  0.035 

—  0-018 

Elektrolyt  durchgerührt                ca.  - 

-  0-001                       ca 

.  —  0-001 

4.     CyancLuecksilberh altige  Lösung. 

Hff  1  Losung  1  O-l-norm,  Kalomelelektrode :  +  0-07  Volt. 

Zeit  des  Tropfens                 D/B 

■./B  (nach  Abbrechen) 

15'                            -  0-03 

— 

0-032 
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Zeit  des  Tropfens  D/J5  a/B 

30'  —  0-Oi  —  0038 

Ih  —  0-015  —  0.041 

3h  —  0*52  —  0-048 

ßh  —  ü-053  —  0054 

5.  Vi-no™-  KNO^  +  Spur  SgCh 

Hg  I  Lösung  |  O-l-norm.  Kalomelelektrode:  +0-04  Volt. 

D/B  a/B 

Nach  5'  Tropfen  —0.018  +0031 

abgebrochen  —0.018  —  O-OU 

Tropfen  —  0-019  +  0030 

stärkeres  Tropfen  —  0-019  -|-  0-037 

nach  5'  abgebrochen  —0-021  —0-015 

6.  0-1-norm,  KNO^  +  etwas  HgCl: 

Hg  I  Lösung  I  0-1-norm.  Kalomelelektrode:  -f  0-09  Volt. 

D/B  a/B 

Nach  5'  einzelne  Tropfen  —  0-028  atossweise  nicht 

ra essbare  Ausschläge 
stärkeres  Tropfen  —  0-029  +  0-034 

flff-Strahl  —  0-029  +  0-050 

nach  5'  abgebrochen  —  Ü-031  —  0-027 

nach  10'  Säf-Sti-ahl  _  (K138- 0-042  +0-048 

abgebrochen  —  0-042  —0-045 

nach  10'  Sji-Strahl  —  0-046  +0-065 

abgebrochen  —  0045  —  0-043 

Bei  allen  bisher  angeführten  Versuchen  wäre  darnach  lüso  P>^. 
In  folgenden  Lösungen  kehrte  sich  dieses  Verhältnis  um: 

7.  O-l-norm.  KNO^  +  Spur  HgNO^. 

Hg  I  Lösung  |  0-1-nom.  Kalomelelektrode;  +  Ü-165  Volt. 

D/B  a/B 

Nach  10'  Tropfen  +  0-003  +  0-021 

nach  1'  Jf<f-Strahl  +0-002  +0-034 

abgebrochen  +  0-002  +  0-OO2 

8.  0-1-norm.  ENO,  +  HgNO^: 

Hg  I  Lösung  |  0-1-norm.  Kalomelelektrode:  +  0-28  Volt. 

D/B  a/B 

Nach  5'  Strahl                            +  0-0Ü2  +  0-08 

abgebrochen                                +  0-002  +  0-011 

Tropfen                                            +  0-001  +  0-09 

abgebrochen                                    +  0-001  +  O-0O2 

Elektrolyt  durchgerührt                    0000  <  0-001 
g.     O-l-norm.  Z'A'Os  +  iZaWOs: 

Hg  I  Lösung  |  0-1-norm.  Kalomeletektrode:  +0-314  Volt. 

D/B  a/B 

Nach  5'  Tropfen                       ca.  >  +  O-OOl  +  0-002  Volt 

abgebrochen                                  ca.   >+ 0-001                ca.  <  +  0-ÜOl 
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D/B 
Tropfen  ca.  > +0-001 

durch  Draht  T—E  verbunden  ca.      +0.001 

r—E  geöffnet  „ 

durch  10000^2  r— ^verbunden 
20000  ß      „  „ 

100000  ß      „ 


Dia 


Bji-Strahl  T—E  offen 

T—E  durch  100000  ü  verbunden 

30000  Ö 

20000  ß 

lOOOOii 

Draht  verbunden 


alB 
ca.  +0-002 
ca.  —0-002 
ca.  +0-002 
eben  — 
+  <0-O0I 
+  ca.0-001 


In  den  ersten  fünf  Ver- 
suchen wurden  hier  D  mit 
a  direkt  durch  das  Galva- 
nome!«r  verbunden,  weil 
die  Potentialdifferenzen  zu 


f  0.01 


10.    a-l-iiorm.  KNO3  +  ügNOc- 

Kg  I  Löung  |  0-1-norm.  Kalomelelektrode ;  +  0-37  Volt. 
DjB 
Nach    .V  fi(;-Strahl  > +0-001 


11  " 

fij-Druck  geringer  nach  15'  „ 

abgebrochen  „ 

fly-Strahl  „ 

Tropfen  „ 

Sj-Strahl  „ 

nach  30'  <  +  0-002 

abgebrochen  <  +  0-OOä 


+  0-03  Volt 
+  0-045 
+  0-036 
+  0-046 
+  0-031 
,  +0-001 
+  0-030 
+  0-008 
+  0-038 
+  0-035 
+  0-001 


11.  Um  auch  eine  Merturisalzlösung  zum  Versuche  heranzuziehen, 
prüfte  ich  nun  das  Verhalten  in  einer  Sublimatlösung.  Die  Versuche 
mit  diesem  Elektrolyten  sind  leider  sehr  unschön,  weil  sich  das  Queck- 
silber immer  mit  emer  Haut  überzieht;  anfangs  war  kein  guter  Strahl 
mit  ausgesprochenem  Zerstäubungspunkte  zu  erhalten,  nach  einiger  Zeit 
gelang  dies  aber.     Die  Versuchsresultate  sind  recht  undeutlich. 


Lösung  HgCI,.     Hg  [  Lösung  |  O-l- 


DIB 


.  Kalomelelektrode:  +Ü-185Volt. 
o/B 


schwach  —  Wie  in  %.  wurde 

eben  +  hier  das  üalvana- 

—  Dieter  direkt  an- 

+  gesclilossen. 


Nach  5'  Tropfen 
abgebrochen 
weitere  10'  Strahl 
abgebrochen 
Elektrolyt  durchgerührt 
12.  Cyanqu ecksilberhaltige  konzentrierte  XCJV-Lösung: 
Bg  I  Lösung  |  0-1-norm.  Kalomelelektrode;   —0-72  Volt. 

BIB  ajB  {in  Skalenteilen) 

Nach  10'  Tropfen  —  12  — 10  (nacli  Abbrechen) 
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weiteres  Tropfen  — 14  —  14  (während  des  Tropfens) 

Hg-Strahl  — 15  — 19  „ 

Hahn  ganz  offen  —  15  +2  „ 

fl^-Strahl  — 16  —  18 

r—£  verbunden  —16  +14 

13.  Eiodanqiiecksilberlialtige  KSCN-hösvng:  —0-68  Volt. 

Resultat  durchaus  analog  dem  vorstehenden  12.;  zu  diesen  zwei 
Messungsreihen  verhalten  sich  die  fallenden  Tropfen  so,  als  wären  sie 
positiv  gegen  die  Lösung.  Verbindet  man  T  mit  E,  so  fiiesst  im  Schlies- 
sungskreise  die   positive   Elektrizität  von   E   nach   T  durch   das  Eohr. 

14.  KCl  +  Spur  HgOl-Lösung: 

Mg  j  Lösung  |  O'l-norm.  Kalonielelektrode:  +0-18  Volt. 

D/B  D/o 

Kach  einiger  Zeit  langsamen  Tropfens    +  00012  —  0-002 

nach  lii  +0-0013  —  Ü-005 

nach  211  +  0-0013  -  0-001 

B/a  (in  Skalenteilen) 
Tropfen  —    70  . 

schnelleres  Tropfen  —   92 

ßj)-Strahl  —118 

stärkerer  Strahl  —    89 

Hahn  T  noch  weiter  gcOffnet        —     7 
Hahn  ganz  offert  +    11 

Wir  finden  hier  wieder,  dass  die  Potentialdifferenz  Bja,  mit  der 
Stärke  des  ausfliessenden  Strahles  und  somit  der  Lage  des  Zerstänhungs- 
punktes,  die  durch  den  Hahn  am  Tropftrichter  geregelt  werden- kann 
(wie  auf  Seite  520  Tersueh  B.),  nicht  nur  der  Grösse,  sondern  auch 
dem  Zeichen  nach  veränderlich  ist. 


Überblicken  wir  die  verechiedenen  Versuchsreihen  noch  einmal,  so 
finden  wir,  soweit  ein  Schluss  aus  den  Potential differenzen  DJB  zu- 
lässig erecheint,  dass  in  1.— 6.,  12.  und  13.  Quecksilber  in  Lösung  geht, 
während  die  Spannung  einer  Elektrode:  iT^-Lösung,  auf  die  Wasserstoff- 
elektrode =  0  bezogen,  innerhalb  der  Werte  +0-3  bis  —0-367  Volt 
variierte.  In  7.— 11.  und  14.  sind  die  Resultate  weniger  deutlich,  sie 
scheinen  aber  darauf  hinzuweisen,  dass  sieh  Quecksilber  niederschlägt, 
und  die  so  viel  schwachem  Effekte  finden  ihre  Erklärung  darin,  dass 
die  prozentisehe  Änderung  der  Konzentration  in  der  konzentriertem 
Lösung  eben  eine  viel  kleinere  ist.  Im  Intervalle  —  0-447  bis  —  0-647 
wäre  also  Quecksilber  positiv  gegen  den  Elektrolyten;  dies  Messe,  dass; 
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oberhalb    —  0-367  Volt  P  >•  p  ist,  und  dass  wahrscheinlich 

unterhalb  —0447  Volt  P<p  wird, 
und  danach  wäre  der  Punkt,  in  dem  P  ^  p  wird,  in  diesem  InteiTalle 
zn  suchen.  Ihn  hier  innerhalb  engerer  Grenzen  einzuschliessen,  ist  mir 
nicht  gelungen,  weil  die  Resultate  darin  wechselnd  werden,  trotzdem 
ist  die  Übereinstimmung  mit  dem  Resultate  meiner  frühern  Messungen, 
welche  auf  eine  Lage  des  ümkehrpunktes  bei  rund  —  04  ToH 
{H^  I  norm.  H^SOi  =  0)  wiesen,  eine  genügende. 

m.  über  die  „Anomalien    und  zur  Kenntnis  der  TropfeleJrtrode 

Es  ist  schon  ausgeführt  v  de  d  s&  e  n  ^ei'j'lpcl  lei  P  te  t  1- 
differenzen  ajB  und  Bjn  hreni  le  Tr  pfe  m  t  de  E  f,el  se 
der  Yersuche  über  die  Str  me  ze  g  ng  direh  fallen  le  Aletallte  Icl  i 
nicht  ohne  weiteres  zuläs   g     t     ve  1  die  ^  pi     cl   lel  fe  le- 

den  Fällen  ganz  Terschiede  e  s  n  1 

In  den  Fallröhren  wurde  z  nächst  ^.i  z  fe  n  z  r^t   ibte    Qi  ecksilber 
verwendet,  das  nicht  zu  gr    aen  T  opfeu  z  =!  u    enfl  s    )    ml  ai   e   t 
langsam  durch  die  Flüssigke  t  f  el  wahren  1  h  ei  gro  se  e  Trupfe    n  t  e 
heblicher  Geschwm  häkelt  d  e  Pi    s  ^.keit  1  ircl  setzen    nl   mmei  t  e  1er 
zusammenfiie^sen 

Die  doppelte  Kapazitxts  n  lermg  die  be  lei  ^er  end  ^  ler 
Tropfelekti  de  im  Zer&taul ungsp  nkte  nl  be  F  stattfndet  ti  tt  K 
ein  neues  Alcment  hinzu  mdw  wollen  z  in  lel  st  intersicheu  b  1  p  er 
Faktor  die  "\  ei    hieienhe  t  b  i    t,en  ka 

Einfluss  der  Kapazitätsänderung. 
Dass  die  Kapazitätsänderung  wenigstens  bei  E  vom  Einfluss  auf 
Grösse  und  Sinn  der  Potentialdifferenz  sein  muss,  ergibt  uns  schon 
eine  einfache  Überlegung;  denn  es  ist  die  Zahl  der  vom  Metalle  aus- 
gesandten oder  aufgenommenen  Ionen  nicht  nur  eine  Funktion  der 
Potentialdifferenz,  sondern  auch  der  Kapazität  Je  grösser  letztere  ist, 
desto  mehr  Ionen  müssen  cet.  par.  ausgetauscht  werden,  um  einen 
Gleichgewichtszustand  herzustellen.  Sind  uun  beispielsweise  so  viel 
Ionen  entsandt  worden,  dass  das  Gleichgewicht  erreicht  ist,  und  ver- 
mindert man  dann  ])löfzlich  die  Kapazität  des  Systems  Metall  |  Lösung 
durch  Verkleinerung  der  Berührungsfläche,  so  wird  das  Gleieligewicht 

')  Kur  mit  ganz  fein  zeratäubtem  Quecksilber  erhält  man  übereinstimmende 
Resultate,  während  gröbere  Zerstäubungen  —  wohl  aus  den  hier  besprochenen  Grün- 
den —  Abweichungen  ergeben.  Am  besten  gelangen  die  Versuche  mit  ganz  dünn 
amalgamiertem  Golddraht  und  denselben  Eleklroden. 
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gestört.  Um  es  wieder  herzustellen,  müssen  sieh  wieder  Ionen  aus  der 
Lösung  auf  das  Metall  schlagen.  Und  wir  erkennen  somit,  dass  das 
Quecksilber  bei  E  positiv  gegen  eine  Lösiiug  sein  kann,  in  welcher 
P  "^  p  ist,  weil  die  unmittelbar  angrenzenden  Schichten  der  Elektro- 
lyten bei  -S"  eine  Änderung  erfahren. 

Um  den  Einfluss  der  Kapazität  etwas  naher  verfolgen  zu  können, 
wurde  am  Apparate,  Fig.  1,  dem  Gefässteile  E  die  Form  der  Neben- 
figur la  orteilt,  welche  uns  in  den  Stand  setzt,  durch  eine  geringe 
Niveauänderung  des  Quecksilbers,  die  Grösse  seiner  Oberfläche  rasch 
zu  ändern.  Misst  man  nun  die  Potentialdifferenz  bei  E  während  des 
Tropfens  gegen  eine  konstante  Elektrode  a\  so  findet  man  in  der  Tat, 
dass  ihre  Grösse,  ja  selbst  ihr  Zeichen  von  der  Grösse  der  Quecksilber- 
oberfläche abhängen,  wie  zwei  von  vielen  llessreilicn  hier  darlegen  mögen. 

Chlorkaliuni— Kai  omel— Lösung :  Ela 

Durchmesser  des  Bg-'Siies.v.i  bei  E:    7  mm  -|-  0-062 

20  inni  +  0-O.ST 

25  mm  -^  0-028 

Je  kleiner  die  Oberfläche  bei  E,  je  grösser  also  die  Kapazitätsänderung 
ist,  desto  positiver  wird  J?,  wie  es  nach  dem  Obigen  zu  erwarten  war. 
Wir  erinnern  uns,  dass  in  cyankaJiumhaltigen  Lösungen  (Beispiel  12) 
E  negativ  werden  kann,  und  erwarten  nach  dem  Frühern,  dass  auch 
der  Punkt,  in  welchem  der  Zeichenwechsel  stattfindet,  eine  Funktion 
der  Kapazitätsänderung  bei  E  sein  wird,  denn  von  ihr  wird  es  abhängen, 
ob  die  Zahl  der  sich  niederschlagenden  Ionen  genügt,  die  Potential- 
differenz umzukehren,  ob  sie  dieselbe  niu'  vermindert  oder  im  Grenz- 
faile  eben  aufhebt.     Dies  ist  auch  tatsächlich  der  Fall; 

C)"ankaliumhaltige  Lösung:  Eia 

Durehmesser  des  fiir-Kiveaiis:      7  mm  +0-04 

lo  mm  -f  0-018 

20—22  mm  + 

25  mm  —  Ü-Ü06 

Es  ist  also  selbst  das  Zeichen  der  Potentialdifferenz  bei 
E  eine  Funktion  der  Kapazität.  Je  nachdem  wir  mit  grössern 
oder  kleinern  Kapazitätsänderungen  arbeiten,  finden  wir  da- 
her den  Zeichenwechsel  in  verdünntem  oder  konzentriertem 
Cyankaliumlösungen,  also  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
bei  ganz  verschiedenen  Potentialdifferenzen  Hg  |  Lösung! 

In  den  meisten  Lösungen  ist  beti'opftes  Quecksilber  bekanntlich 
positiv  gegen  ruhendes.  Um  den  Einfluss  der  Grösse  der  Oberfläche 
hier  zu  verfolgen,  wurden  zwei  gleichhohe  Eprouvetten  (mit  eingeschmol- 
zenen P/-Drähte]i),  verschiedener  Weite,  mit  Quecksilber  und  einer  Chlor- 
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kaliiimkaiomellösung  beschickt  {Hg  |  Losung  — )  uud  durch  einen  feuchten 
Faden  verbunden.  Das  Quecksilbeniiveau  in  der  Röhre  I  hatte  35  mm, 
in  der  Röhre  II  20  mm  Durchmesser.  Nun  ^vurden  die  beiden  Queek- 
silberelektroden  durcli  ein  Gatvauometer  verbunden,  während  eine  Tropf- 
elektrode abwechselnd  über  I  oder  II  geschoben  wurde.  Der  dadurch 
erzeugte  Strom  floss  in  beiden  Fällen  natürlich  in  verkehrter  Richtung 
durch  das  Galvanometer.     Seiue  Intensität  (in  Skalenstrichen)  war: 

vor  dem  Versuche  0 

I  betropft  +  20 
Troptelektrode  entfernt               —    2 

II  betropft  —SSI 
Tropfelektrode  entfernt  -j-    'd—i 

Wir  finden  hier  dieselbe  Erscheinung  wieder  und  können  nach 
dem  Entfernen  der  Tropfelektroden  einen  schwachen  Polarisationsstrom 
wahrnehmen,  der  kurze  Zeit  anhält  Auch  dieser  Vorgang  war  voraus- 
zusehen. Schlagen  sich  nämlich  infolge  der  Kapazitätsäiiderung  Qneck- 
silberionen  nieder,  so  muss  die  Lösung  in  der  Umgebung  an  Merkiir- 
ionen  verarmen.  Hört  das  Tropfen  auf,  so  steht  das  betropfte  Queck- 
silber in  Berührung  mit  einer  verdünntem  Lösung,  als  die  unbetropfte 
Quecksilbereiektrode ,  wir  haben  eine  Konzentrationskette,  welche  einen 
Polarisationsstrom  liefern  muss. 

Ist  diese  Erklärung  richtig,  dann  müssten  wir  erwarten,  dass  der 
Polarisationsstrom  versehwindet,  wenn  das  Quecksilber  positiv  gegen  die 
Lösung  wird,  und  dass  statt  seiner  ein  Strom  in  gleicher  Richtung 
weiterfliesst.  Denn  mit  der  Abnahme  der  Kapazität  nimmt  auch  das 
Aufnahmevermögen  für  die  Merkurionen  ab,  infolgedessen  wird  die  be- 
tropfte Elektrode  von  einer  konzentriertem  Lösung  umgeben  sein.  Eine 
experimentelle  Prüfung  diene  zur  Bestätigung  dieses  Schlusses. 

JTjYOj-LöBung,  Spur  HgNO,  (Lösung  9): 

vor  dem  Versuche  0 

I  betropft  +  10 
Tropfelektrode  entfernt                       -j-    8  nimmt  langsam  ab 

II  betropft  +  18 
Tropfelektrode  entfernt                    +19  nimmt  langsam  ab. 

Ich  halte  es  nicht  für  ausgeschlossen,  dass  eine  Methode  zur  Bestim- 
mung absoluter  Potentialditferenzen  auf  diese  Erscheinung  basiert  werden 
könnte. 

Ströme  im  ungeschlossenen  Element. 

Die  Grösse  der  Kapazitätsänderung  spielt  also  eine  wichtige  Rolle. 
Trotadem  vermag  sie  für  sich  allein  die  Abweichungen,  um  die  es  sieh 
uns  hier  handelt,  nicht  zu  erklären;  denn  diese  finden  auf  dem  Wegstücke 

ZellBcHrtfl  f.  Physik,  ChcraiB.  XLVIII.  M 
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li  —  a  auch  dann  statt,  wenn  das  Quecksilber  in  einzelnen  Tropfen  austritt, 
und  auf  diesem  Wegstücke  daher  keine  merkliche  Kapazitätsänderung  statt- 
findet, jedenfalls  aber  keine,  die  zu  so  grossen  Effekten  Anlassgeben  könnte. 
Die  Oberfläclienänderung  auf  dem  "Wege  durch  die  Flüssigkeit  kann 
also  nicht  zur  Erklärung  herangezogen  werden:  vielleielit  vermag  aber 
die  doppelte  Änderung  der  Oberfläche  bei  T  imd  E,  die  während  des 
Tropfens  stattfindet,  Veränderungen  berbeizufüliren,  welche  die  beob- 
achteten Erscheinungen  motivieren  können  V  Die  bisherigen  Versuche 
hatten  nämheh  in  mir  die  Vermntimg  einweckt,  dass  während  des  Tropfens 
ein  Strom  durch  die  Eöhre  fliesst,  eine  Vermutung,  die  durch  die  Be- 
obachtung gestützt  wurde,  dass  die  Potentialdif- 
ferenzen B\a  während  des  Tropfens  viel  grösser 
waren  wie  die  zwischen  a\a'  trotz  der  grossem  Ent- 
fernung der  zwei  letzten  Elektroden  voneinander. 
Die  Verschiedenheit  der  Wegstücke  B  —  a 
und  a  —  n  springt  bei  blosser  Betrachtung  der 
Figur  in  die  Augen,  der  erstere  ist  durch  die 
enge  Röhre  gebildet,  während  «— ß'  einen  erheb- 
lich grössern  Querschnitt  besitzt.  Die  Wider- 
stände beider  Teile  verhielten  sich  denn  auch 
(während  des  Tropfens)  wie  16: 1.  Ein  Potential- 
gradient, der  zwischen  £^und  T  bestünde,  müsste 
sein  grösstes,  ja  fast  sein  ganzes  Gefälle  in  der 
engen  Köhre  erfahren,  in  dei  die  &ti  imlinien  so 
energisch  eingeschnürt  würden  doch  ist  a  priori 
kein  Grund,  ja  kaum  die  Möglichkeit  der  Existenz 
eines  solchen  Potentialgradienten  einzu  then. 

Trotzdem  hielt  ich  es  für  unerlassbch  mich 
experimentell  vom  Tatbestande  naher  zu  über- 
zeugen. Dazu  liess  ich  die  Tropfelektrode  in  einer  ca.  18  mm  weiten, 
35  cm  langen  Eöhre  spielen,  die  vier  seitliche  Ansätze  als  Elektroden  in 
je  9  cm  Abstand  voneinander  trug  {Fig.  2).  Der  Quecksilberabfluss  wurde 
wie  früher  geregelt,  die  Messung  der  Potentialdifferenzen  zwischen  den 
Elektroden,  die  mit  1,  2,  3,  4  bezeichnet  werden  mögen,  wo  1  die  obei-ste, 
4  die  unterste  Elektrode  heissen  soll,  geschah  diesmal  mit  einem  Nernst- 
Dolezalckschen  Elektrometer,  dessen  Empfindlichkeit  so  geregelt  war, 
das''  einem  Millivolt  etwa  ein  Teilstrich  Ausschlag  entsprach^). 

'j  Memeni  Fieunde  K  \  Lieben,  der  mir  das  Elelttrometer  zur  Ausführung 
dieser  ^  er-uche  freundiiolist  zur  Verfügung  stellte,  möciite  ich  auch  hier  meinen 
ulrrasten  Danli  dafür  aussprechen. 


Fig.  2. 
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Der  Apparat  wurde  jeweilig  mit  Lösungen  von  KCl^  KONS  oder 
HtjNOg  beschickt,  denen  aus  schon  angeführtem  Grunde  immer  Queck- 
silbersalz zugesetet  war,  und  der  Versuch  wurde  nar  dann  in  Gang 
gesetzt,  wenn  1 — 2 — ^3—4  nicht  die  geringsten  Potentialdifferenzen 
gegeneinander  aufwiesen. 

Lä^t  man  nach  diesen  Yorbeitungen  aber  die  Tropfelektrode  spielen, 
so  beobachtet  man  immer  mit  Überraschung,  dass  die  fallenden  Tropfen 
tatsächlich  einen  konstanten  Potentialabfall  im  Rohre  erzengen,  und 
immer  gehen  die  Potentialdifferenzen  1 — 2-^3—4  auf  Null  zurück,  stellt 
man  das  Tropfen  ab.  Folgende  Beobachtungen  mögen  dies  erläutern: 
KCl  an  EgCl  gesättigt  KCNS 

',/,  -  0-004  Volt  Vs  —  O-OOl  Volt 

Vs  —  0-Ü09    „  V,  —  0-002    „ 

'/*  —0-012     „  V,  —0-004    „ 

KNOs^  mit  einer  Spur  HgNO,  Spur  SgNO^  in  reinem  Wasser 

Yj  0-002  Volt  Vi  0-009  Volt 

V,  0-005    ,,  Vj  0-018    „ 

V(      ■  0-008    „  Vi  0-024    „ 

Der  PotentialabfaJl   ist  dem  Abstände  der  Elektroden  proportional 
und  wächst  mit  dem  Widerstände  der  Lösung.    Wurde  die  Röhre  zwi- 
schen 2  und   3  auf  ca.  4-5  mm  verengt,   wodurch  ihr  Wideretand  etwa 
auf  das  Vierfache  stieg,  so  war  der  PotentialabfaU  in: 
■/,-norm.  KCl  an  EgCl  gesättigt: 
Vi  ~  0-002  Volt    1  0-002  Volt 

V3  —0-009    „      J  0-007     „ 

'U  —  0-011    „  0-002   „ 

Wurde  das  Zeratäubungsprodukt  durch  Regulieren  des  Hahnes 
knapp  unter  2  verlegt,  so  war: 

Va  +  O-OOl  Volt 

%  -0-007    „ 

V,  —0-002    „ 

Wurde  dagegen  die  Tropfe!  ektrode  bloss  so  viel  tiefer  eingesenkt, 

'"  ''«'"■  V.  0-000  Volt 

%  —  0-OÜT    „ 

'i^  —0-002    „ 

Nun  wurde  der  Apparat  der  Kg,  la  wieder  benutzt,  mit  l-norm. 
KCl  und  wenig  RgGl  beschickt,  der  Raum  bei  B  zimächst  aber  nicht 
mit  Quecksilber  gefüllt,  die  Tropfelektrode  aufgesetzt  und  in  Gang  ge- 
bracht, und  es  war: 

D/a  -0-025  Volt 

D/a  -0-026  bis  — 0.027Volt. 
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Der  Potcntialabfaii  iiüdet  also  fast  vollständig  in  der  engen  Eölire 
statt,  einer  Konzentration  sänderung  kann  er  bei  allen  diesen  Versuchen 
nicht  entsprechen. 

"Wird  nun  aber  B  mit  Quecksilber  gefüllt  und  die  Tropfelekti-ode 
mit  gleicher  Hahnstellung  wieder  in  Gang  gesetzt,  so  ist  im  ersten 
Augenblicke  B\a  — 0-024  Tolt  Jetzt  aber  findet  eine  Konzentrations- 
änderung  statt,  die  die  Potentialdifferenz  ß/Elektrolyt  beeinflusst,  und 
schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  geht  die  Potentialdifferenz  B\a  zurilek,  und 
bald  ist;  2)/a  -  0-025  Volt 

Bla  -0-018    „ 

aja  —  0-002    „ 

HUd  es  bleibt  D\B  —  0-007  Volt,  B\a  +  0-007  Volt,  wenn  das  Tropfen 
eingestellt  wird,  genau  wie  wir  es  im  zweiten  Abschnitte  gefunden  haben. 

Die  Ursache  der  „Anomalien"  ist  darnach  ohne  Zweifel  auf  den 
Potentialgradienten  zurückzuführen,  der  zwischen  T  und  E  während 
des  Tropfens  besteht.  Was  mag  aber  das  Moveas  dieser  ganz  absonder- 
lichen Erscheinung  sein? 

Würden  wir  hier  unter  denselben  Bedingungen  arbeiten,  wie  bei  der 
Untersuchung  der  Stromerzeugung  durch  fallende  Metallteilchen,  so 
niüsste  der  Potentialabfall  im  Bohre  wie  dort  ein  logarithmiseher  sein. 
Während  wir  aber  dort  den  Potentialabfall  nur  im  geschlossenen  Ele- 
mente und  zwischen  Elektroden  verfolgten,  die  beide  dasselbe  elektro- 
motorische Verhalten  aufwiesen,  wie  die  fallenden  Teilchen,  arbeiten 
wir  hier  im  offenen  Elemente  und  zwischen  ungleichen  Elektroden, 
Denn  die  Tropfelektrode  strebt  ja,  wie  wir  wissen,  dem  Maximum  der 
Oberflächenspannung  zu,  das  sie  im  GrenzfaUe  erreicht.  Mit  der  grössern 
Oberflächenspannung  hat  das  Quecksilber  an  ihr  aber  auch  notwendig 
grossem  Dampfdruck  und  also  eine  grössere  Lösungstension,  während 
sie  umgekehrt  an  der  Zusfunmenflusselektrode  etwas  kleiner  ist.  Dies 
allein  könnte  nur  eine  Verschiedenheit  des  FotentiaJspruuges  an  der 
Tropf-  und  der  Zusammenflusselektrode  herbeiführen.  Nun  sehen  wir 
aber,  dass  sich  fortwährend  metallische  Teilchen  von  der  unedlem  (der 
Tropf-)  Elektrode  loslösen  und  durch  den  Elektrolyten  zum  edlem  (dem 
zusammenfliessenden)  Metalle  gelangen.  Diese  Teilchen  sind  aber  Träger 
von  Ladungen,  denn  an  ihnen  bildet  sich  eine  Doppelschicht  aus,  und 
sie  entstammen  der  Tropfelektrode,  an  der  die  Lösungstension  grösser 
ist,  wie  die  des  ruhenden  Quecksilbers.  Im  Momente,  in  dem  sie  sich 
von  der  Tropfelektrode  loslösen,  werden  sie  ihr  Potential  besitzen,  und 
da  wir  in  der  frühem  Mitteilung  gesehen  haben,  da^  die  Doppelsehieht 
dissoziiert  ist,   werden  sie  auch  auf  dem  Wege   durch   die  Plüssigkeit 
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noch  eine  negative  Ladung  tragen,  resp,  eine  positJTe,  die  kleiner  ist 
wie  die  des  ruhenden  Metalles.  Sie  werden  also  einen  Teil  des  Poten- 
tiaiabfalles  T—E  in  den  Elektrolyten  verlegen,  und  zwar  wird  in  allen 
Fällen,  in  denen  sich  die  Tropfelektrode  wie  ein  unedles  Metali  zu 
ruhendem  Quecksilber  verhält,  im  offenen  Elemente  der  untere  Teil  der 
Köhre  +,  der  obere  —  erscheinen  (gleichgültig  ob  die  Tropfen  positive 
oder  negative  Ladung  tragen,  weil  sie  immer  negativer  sind  wie  bei  E)^ 
und  nur  an  konzentrierten  Ä"ßV"-Lö9ungen,  in  denen  die  Tropfeleküode 
sich  wie  ein  edleres  Metall  verhält,  wird  sich  das  Verhältnis  umkehren ! 

Diese  Vorstellung  lässt  die  Wirkung  erkennen ,  die  vermehrter 
Queeksilberdruck  auf  die  Potentialdifferenzen  a\B  und  T)\a  während 
des  Tropfens  ausübt,  eine  Erscheinung,  die  BchonPalmaer(DieseZeitschr. 
35,  276.  1898)  einer  nähern  Prüfung  unterzogen  hat.  Im  Einklänge  mit 
seinen  Versuehsresiütaten  erwarten  wir  nämlich,  dass  der  Potentialgi'adient 
mit  der  Potentialdifferenz  T\6  zunehmen  wird,  diese  wächst  aber  mit  dem 
Drucke  in  2",  bis  eine  bestimmte  Grenze  erreicht  wird.  Auf  die  Poten- 
tialdifferenzen I)\B  übt  eine  plötzliche  Druckvennehruiig  in  T  natürlich 
keinen  momentanen  Einfluss  aus,  nur  ändert  sich  dann  die  Konzentra- 
tion bei  B  etwas  schneller,  me  bei  geringem  Drucke. 

Nach  den  hier  entwickelten  Vorstellungen  hätten  wir  aber  auch  zu 
erwarten,  dass  überall  dort,  wo  Quecksilber  an  einer  Tropielektrode,  an 
der  es  eine  bestimmte  Oberflächenspannung  besitzt,  in  ein  Medium  tritt, 
wo  ihr  ein  anderer  Wert  zukommt,  „ungeschlossene  Ströme"  auftreten 
werden,  sofern  ein  lonenaustausch  möglich  ist. 

Nun  ist  die  Oberflächenspannung  von  Quecksilber  gegen  Luft, 
Kohlensäure  usw.  grösser  wie  gegen  wässerige  Lösungen,  gegen  diese 
gi-össer  wie  gegen  Olivenöl,  Hebt  man  die  Tropfelektrode  so  weit  aus 
der  Flüssigkeit,  dass  der  Zerstäubungspunkt  im  Gasraume  liegt,  so  muss 
der  Potentialgradient  im  Rohre  bestehen  bleiben,  wenn  wirklieh  nur  die 
Verschiedenheit  der  Oberflächenspannungen  in  T  und  E,  und  die  La- 
dungen der  abfallenden  Tropfen  seine  Ursache  bilden. 

Und  so  ist  es  auch  in  der  Tat.  Liegt  der  Zerstäubungspunkt  in  Luft 
oder  Kohlensäure,  so  ändert  sich  kaum  einmal  quantitativ  etwas  an  den 
Erscheinungen,  wenn  man  die  Elektrode  so  weit  verschiebt  dass  ihr  Auf- 
lösungsprodukt aus  dem  Gasraume  in  die  Flüssigkeit  gelangt  oder  vice  versa: 

Lösung  HgNO^  sehr  verdünnt: 

Zerstäuhungspunkt  in  00^  Luft  Lösung 

'/a  —  0-008  Volt  —  0.009  Volt  —  0-009  Volt 

'/,  —  0039  —  0040  —  0.042 

'/.  —  0.046  -  0.050  —  0-051 
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Dagegen  ist  die  Oberflächenspannung  in  OÜTenöI  klein.  Wir  werden 
hier  einen  Zeiehenweehsel  des  Potentialgradienten  zu  erwarten  haben, 
wenn  die  Oberflächenspannung  der  Tropfelektrode  darin  auch  noch 
kleiner  ist.  Die  Versuche  sind  leider  hier  dadurch  eischwert,  dass  die 
Tropfen  Olivenöl  beim  Falle  mitreissen,  wenn  man  sie  aber  einzeln  aus- 
treten lässt,  ist  dies  mit  einiger  Sorgfalt  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren, 
aber  dann  wird  der  Potentialabfall  auch  sehr  Iclein.  Immerhin  gibt  sich 
die  gesuchte  Erscheinung  kund^): 

Einzelne  Tropfen  Lösung  HgNO,  äusserst  verdünnt: 

Tropfen  in  BgNO,  '/,  —  O0O9 Volt 

Tropfen  aus  CO^  in  die  Lösung        7^  —  0.009 

Tropfen  aus  Olivenöl  '/,  —  0.000 

Lösung  HCl  verdünnt  +  HgOl: 

Tropfen  in  der  Lösung  —0-008  Volt 

Tropfen  aus  CO.  in  die  Lösung  —  0-007 

Tropfen  aus  Olivenöl  +  0001 

Man  erkennt  hier  wohl  auch  noch  eine  Abhängigkeit  der  Änderung 
der  Oberflächenspannung. 

Ist  man  nun  geneigt,  diese  als  die  Ursache  der  Ladungen,  den 
Tropfenabfall  als  die  Ursache  des  Potentialgradienten  aufzufassen,  so 
ergibt  sich  aus  unsem  Darlegungen,  dass  im  Rohre  eine  Überführung 
Ton  +  Ionen  stattfinden  muss.  Denn  sind  die  Tropfen  positiv  gegen  die 
Lösung,  so  schlagen  sieh  +  Ionen  auf  ihnen  nieder  und  werden  mit 
hinabgeführt,  sind  sie  negativ,  so  haben  sich  schon  an  der  Tropfelek- 
trode +  Ionen  abgespalten,  und  +  Ionen  werden  die  äussere  Belegung 
der  umhüllenden  Doppelschicht  bilden,  und  wieder  gelangen  Merkuri- 
ionen  mit  den  Tropfen  hinab.  Der  Unterschied  dieser  Auffassung  gegen 
die  frühere  ist,  dass  hier  ein  Tonentransport  nicht  ein  Transport  von 
Quecksilbersaiz  angenommen  werden  muss. 

Palmaer  aber  fand  bei  seinen  Versuchen  mit  der  Strahlelektrode 
tatsächlich 2),  dass  die  Menge  transportierter  Hq'  und  N(X  nicht 
g        h    w  g  Ä  w 

0044  00  h  Dd  dR  kan 

hl 


y  Google 


Zur  Theorie  der  kapillurelcktrischeu  Erscheinungen.  I.  535 

nun  nicht  mehr  befremden,  vielmehr  liefert  es  nur  eine  weitere  Illusti-a- 
tion  zu  dem  Gesagten  und  eine  sichere  Stütze  für  unsere  Anschauungen. 
Natürlich  kann  die  Anhäufung  der  +  Ionen  nicht  ins  Masslose 
gellen.  Gleich  zu  Beginn  wird  sich  yielniehr  eine  Potentialdifferenz 
herstellen,  die  sich  durch  Zuwanderung  von  — Ionen,  Eückdiffasioii  von 
+  Ionen  oder  durch  chemische  Einwirkung  auf  die  Lösuug  unter  Ab- 
spaltung eines  ungeladenen  Restes  konstant  erhalten  wird.  Was  wir 
messen,  ist  die  Differenz  beider  Faktoren,  und  diese  nähert  sich,  wie 
Palmaer  schon  gefunden  hat,  einem  Grenzwerte.  Weil  nun  beim  Ab- 
brechen des  Versuches  unmöglich  fieie  Elektrizitäten  an  beiden  Enden 
des  Apparates  zurückbleiben  können,  ■\^eil  ich  anderseits  aber  immer 
bis  zum  Knde  des  Tersuches  emen  Potentialabfall  beim  Tropfen  beob- 
aciiten  konnte,  geht  mit  Notwendigkeit  hei-voi,  dass  die  im  ersten  Mo- 
mente freien  -j- Ionen  entwedei  — Ionen  aus  der  Lösung  imter  Abspal- 
tmig  ungeladener  Beste  bmdeu  odei  auf  ii^end  eine  andere  Weise  in 
den  ungeladenen  Zustand  übergehen  müssen,  denn  dies  ist  ein  Fall,  in 
dem  Hj/' -Ionen  z.  E.  nngeladenen  Wasserstoff  aus  Salpetereiiure  oder 
mittelbar  aus  KXO.^._  frei  machen  können 

Die  Umkehr  des  Stromts  bei  dei  Yeibindung  von  T  mit  E. 

Ganz  andere  Verhältnisse  liegen  aber  vor,  wenn  die  Tropfeiektrodo 
durch  einen  Draht  mit  der  ZusanimeufUisselektrode  verbunden  wird. 

T  wird  dabei  minder  unedel  gegen  E,  aber  es  besteht  die  Tendenz, 
bei  T  im  Masse  der  Oberflächenvergi'össenuig  -|-  Ionen  abzuspalten 
(resp.  weniger  -|-  Ionen  niederzuschlagen  als  bei  E)  und  bei  E  sie 
niederzuschlagen 

Wir  hiben  jetzt  da  ^^tuiue  li  ilo^on  eint">  i^esfhlossenen  gaha- 
nischen  Eiemeuts  Mr  uun  m  weichem  f  den  Zink  F  den  Kupferpol 
vorstellt  Fühlt  mm  znei  "ionden  zwisohen  ihnen  ein  st  veihUten  sie 
sich  wie  ein  Mittelleitei  die  T  zugew  mdten  Teile  werden  positiv  he 
E  zugekehrten  negitn  und  deslialb  erfolgt  notwendig  eine  TJmkehi  der 
Potentialdiffeienzen  a/ß      ,  u  s  f   bei  der  Verbindung 

Recht  prägnant  gibt  sich  der  geschilderte  Vorgan^,  zu  eikenntn  wenn 
wir  die  Verbindung  T~~  E  nicht  durch  einen  Draht  sondern  ladurch 
herstellen,  dass  wir  einen  geschlossenen  Quecksilberstrahl  \on  T  nacli 
E  schicken  fdei  sich  also  uiclit  in  einzelne  Tiopfen  aufloot)  Bei  f 
bildet  sich  dinn  fortwährend  neue  Oberflachi.  die  bei  E  ■(  erschwindet, 
und  gleichzeitig  ist  T  mit  E  durch  den  geschlossenen  Strihl  metaUisoh 
verbunden  In  konzi  nti  eiteii  Af  ^  Itsungen  kehit  sich  aber  natürlich 
alles  um,  \  eil  n  m    ie  Ti  jttlfkti    1*^  die  edleie  wird 
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Verbinden  wir  aber  T  mit  7?  durch  einen  "Widerstand,  so  gehen 
die  Potentialdifferenzen  und  Oberflächenspannungen  von  T  und  E  mit 
dem  Wachsen  des  eingeschalteten  "Widerstandes  auseinander,  und  zu- 
gleich wird  der  letztbeschriebene  "Vorgang  gesch'wächt.  Alle  Zwisehen- 
zustände  können  also  reahsiert  werden.  Ist  der  "Widerstand  gerade  so 
gewählt  worden,  dass  die  entgegengesetzten  Effekte  sich  ausgleichen,  so 
wird  der  Potentialabfall  im  Rohre  Null,  vergrössem  wir  ihn,  so  wird 
K-\-  gegen  T,  verkleinern  wir  ihn,  so  wird  E —  gegen  T.  Dies  ist  aber 
nur,  was  wir  in  Nr.  9  Seite  524  f.  gefimden  haben. 


Dx  he  Er7eugiing  ,ungesohlossener"  Stiome  durch  Metallpartikeln 
m  L  i'-ungen  ihrer  Salze  noch  kerne  naheie  Be^chieibiing  erfahren  hat, 
wird  es  kiuni  überflüssig  erscheinen  dieselbe  hier  kurz  zn  kennzeichnen. 
Dorni)  beobachtete  die  "^tromeizeui^ng  besiegter  Teilchen  zwischen 
zwei  mit  dem  Galvanometer  veibundenen  Eiektioden;  in  einer  frühem 
Studie  habe  ich  (loc  cit)  gleichfalls  nur  geschlossene  Ströme  in  den 
BeiPich  dei  Untersuchung  gezogen  mit  einem  der  Fig.  2  ähnlichen 
Ippirate  kann  min  aber  auch  hier  ,ungeschlo'Jsene"  Ströme  erzeugen, 
am  besten  mdem  man  feines  Metallputver  durch  die  Flüssigkeit  fallen 
lasst  da.s  Inngeie  Zeit  zum  Durchsetzen  derielbtn  benötigt  und  T  und 
E  durch  zwei  Elektroden  (aus  demselben  "\Ietalle  wie  das  Pulver)  er- 
setzt "Veibindet  man  jetzt  1  und  4  mit  dem  Elektrometer,  während 
da&  Pulver  durch  die  L  >s«ng  fallt,  so  sollte  man  einen  Ausschlag  be- 
bachten derselbe  ist  aber  so  sehwach  dass  er  sich  der  Wahrnehmung 
tntzieht  ■wahrend  wii  fniher  Potenüaldifferenzen  von  mehrem  Hun- 
deitstelvolt  erhielten  eneichen  sie  hiei  knim  0  0001  Tolt  Mit  dem 
empfindlichem  Tulvanometer  (1  10"^  AmpJ  konnte  ich  Ausschläge 
wahrnehmen  die  abci  bestinfills  etwa  30  leil--triche  massen  —  der 
Effekt  ist  also  hier  mindestens  lOOOmil  sehwacher  wie  Seite  530  ff. 

Zu  diesem   quantitativen  TJntei'si.hiede   tieten  solche  prinzipieller 
N  \t  11    denn  es  zeigt  sich 

1  diss  die  PotentiaJdiffeienzen  '  ^  bei  dei  ^  erbiodung  von   T  mit 
h   nicht  umgekehrt  werden   und 

2  dass  der  Sinn  dei  P  itentialdiffei  enzen  ^14  vom  Sinne  der  Poten- 
tnldifferen.*  fallender  Teilchen  ( Losung  bestimmt  wird. 

Fdlt  beispielsweise  dei  positne  Teil  dei  Doppelschicht  in  das  feste 
Teilchen    bew  egt  sich   mit  ihm  alsr    die  -\-  Elektrizität  von  oben  nach 
unten    so  wird  die  i  beie  Elekticde  T  negitiv  gegen  E^  und  die  T  zu- 
gekehrten Seitenelektroden    pD^fitiv    gegen    die  untem  Seitenelektroden, 
\\ied     inn    10,  l" 
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welche  E  zugewandt  sind;  bei  jeder  Umkehr  der  Eohre  und  also  der 
Fallriclitung  kehren  sich  die  Potenüaldifferenzeii  um. 

Überschreiten  wir  den  Punkt  —  04  Tolt  {H^jE^ßOi  =  0),  so  erzeugeji 
die  fallenden  Teilchen  einen  Strom,  in  welchen  sieh  die  negative  Elektri- 
zität mit  ihnen  zu  bewegen  scheint,  zng;leich  werden  die  dem  obem 
Teile  der  Eölire  zugewandten  Seitenelektroden  negativ  gegen  die  untern. 

^|j  verhält  sich  also,  immer  wie  ein  Mittelleiter  und  der  Sinn  der 
Potentialdifferenz  hängt  vom  Ladungssinne  der  fallenden  Teilchen  ab, 
im  übrigen  sind  die  Effekte  ceteris  paribus  zwischen  i/^  etwa  SOOniaJ 
schwächer  wie  zwischen  den  Endelektroden,  der  Sinn  und  selbst  die 
Grösse  der  Ausschläge  '/^  werden  nicht  merklich  beeiuflnsst,  wenn  mau 
diese  Endeloktroden  metallisch  miteinander  verbindet^). 

Wir  entnehmen  daraus,  dass  der  Effekt,  welchen  die  blosse  Be- 
wegung der  Quecksilbertropfen  heryoiruft,  bei  den  frühem  Versuchen 
Seite  530  ff.  verschwindet.  Die  Stromerzeugung  im  offenen  Element 
entspringt  dort  nicht  derselben  Ursache,  sondern  sie  glciclit,  vm  ein 
Beispiel  lieranzuzielien,  etwa  der  Blektrizitätsbewegung,  welche  Metall- 
teilchen vermitteln  würden,  wenn  man  sie  i-on  einer  Metallplatte  auf 
eine  andere  fallen  liesse,  die  künstlieh  auf  verschiedenem  Potentiale  er- 
halten würden.  Die  Verschiedenheit  der  Potentialdifferenz  des  Queck- 
silbers in  T  und  E  wird  eben  durch  die  einseitige  stete  Oberflaehen- 
vergrössening  und  dem  damit  verbundenen  Zuwachs  der  Oberflächen- 
spannung und  der  Lösungstension  aufrecht  erhalten. 

Verbindet  man  T  mit  E,  so  wirken  die  Nebenelektrodcn  auch  bei 
den  Versuchen  mit  der  Tropfelekti'ode  wie  Mittelleiter,  der  Sinn  ihrer 
Potentialdifferenzen  hängt  aber  nicht  von  dem  Ladungssinne  H(/  \  Losung, 
sondern  tropfendes  Hg  \  ruhendes  Hg  ab,  und  da  die  letztere  Potential- 
differenz ausserordentlich  viel  grösser  ist  wie  jene,  die  durch  Bewegung 
der  IVopfen  zwischen  den  Endelektroden  erzeugt  werden  kann,  konnte 
der  letztere  Effekt  bei  den  Versuchen  mit  der  Tropfelektrode  gar  nicht 
zur  Geltung,  wie  es  ja  schon  aus  dem  Umstände  zu  entnehmen  ist, 
dass  sieh  die  Potentialdifferenzen  bei  metallischer  Verbindung  von  T 
mit  E  momentan  umkehren. 


Die  Annahme,  dass  mit  der  Änderung  der  Oberflächenspannung  an 
der  Äuflösungsstelle  des  Strahles  und  beim  Zusammenfliessen  der  Tropfen 
eine  Änderimg  der  Lösungstension  erfolgt,  setzt  uns  also  in  den  Stand, 
mit  Hinzuziehung  der  Prinzipien,  die  uns  zur  Beschreibung  der  Strom- 

')  Ejiie  ausführlichere  PiiVilikation  dieser  Untersiichiingen  wird  a,  a.  0.  erfolgen. 
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erzeugung  durch  fallende  lletallteilchen(loc.cit)  dienten,  alle  beobachteten 
Erscheinungen  ohne  Rest  zu  beschreiben. 

Hat  sieh  diese  Seite  532f.  nur  flüchtig  begründete  Annahme  zweck- 
mässig erwiesen,  so  ist  ihre  Eiehtigkeit  bei  ihrer  Wichtigkeit  für  die  Theorie 
der  Tropfelektrode  und  der  kapillarelektrischen  Erscheinungen  exakter 
zu  beweisen.  Dies  soll  in  einer  dritten  Mitteilung  erfolgen,  die  bereits 
im  Wesen  abgeschlossen  vorliegt.  Hier  aber  seien  noch  einige  Worte 
der  Kritik  der  im  H,  Abschnitt  verwendeten  Messmethode  und  der  Be- 
sehreibung einer  Abänderung  gewidmet,  welche  uns  die  Ermittlung 
„absoluter  Potentiale"  hier  ermöglicht. 

IV.  Ermlttltmg  absoluter  Potentiale. 

Die  letzten  Versuchsreihen  haben  uns  erkennen  lassen,  dass  ein 
Strom  im  ungeschlossenen  Element  von  der  Tropf-  zur  Zusanunenfluss- 
elektrode  fliesst,  wenn  der  Apparat  in  Tätigkeit  ist.  Die  Potentialdiffe- 
renzen Dia  und  Bja  gestatteten  keinen  Schluss  auf  den  Sinn  der  Poten- 
tial differenzen  Rg  \  Lösung  zu  ziehen,  weil  sie  nur  darüber  Aufschluss 
geben,  ob  die  Tropfelektrode  sich  wie  ein  edleres  oder  unedleres  Metall 
zur  Zusammenflusselektrode  verhält  Von  diesem  Eeiiler  war  die  beob- 
achtete Potentialdifferenz  DjB  frei,  und  diese  konnte  zur  Verfolgung  der 
Konzentrationsänderungen,  die  in  der  Nähe  der  Tropfelektrode  eintreten, 
dienen.  Da  aber  ein  Strom  im  ungeschlossenen  Elemente,  also  eine 
lonenbewegung  durch  die  Lösung  besteht,  ist  diese  Konzentrations- 
änderung nicht  nur  eine  Funktion  des  Sinnes  der  Potentialdifferenz 
Hy  I  Elektrolyt,  sondern  auch  des  Verhältnisses  der  Tropf-  zur  Zusam- 
menflusselektrode. In  allen  Fällen  zwar  werden  Merkurionen  hinabgeführt 
werden;  ist  P  >  p,  so  wird  sich  die  Umgebung  der  Tropfelektrode  an 
llerkurionen  anreichem,  die  abfallenden  Tropfen  fuhren  aber  im  äussern 
Belag  der  sie  umhüllenden  Doppelschicht  +  Ionen  hinab,  ist  F  <  p, 
so  verarmt  die  Lösung  oben,  und  Merkuriionen  werden  hinabgeführt; 
immer  aber  (ausser  in  ganz  konzentriertem  Lösungen  von  KCN)  wird 
der  „ungeschlossene"  Strom  +  Ionen  nach  T  zu  befördern  trachten,  dies 
wird  eine  Verschiebung  des  Umkehrpunktes  (nach  der  Seite  des  Sauer- 
stoffs venii^achen),  und  es  ist  nicht  abzusehen,  wie  gross  diese  Ver- 
schiebung wirklich  ist,  das  Resultat  der  Messreihen  des  IL  Abschnittes 
bleibt  ganz  unsicher. 

Eine  ganz  kleine  Änderung  der  Versuchsanordnung  setzt  uns  aber 
in  den  Stand,  einwandsireiere  Resultate  zu  erhalten;  denn  wir  können  nun 
den  Transport  von  -I- Ionen  nach  T  dadurch  eliminieren,  dass  der  Strom 
von  r  nach  E  durch  einen  AViderstand  kompensiert  wird,  durch   den 
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wir  T  mit  E  verbinden.  Dann  ist  der  Potentialgradieiit  im  Eolire  Null, 
und'  oh  die  Merkuriionenkoiizeütration  in  der  Umgebung  der  Tropfelek- 
h^ode  zu-  oder  abnimmt,  hängt  nur  melir  davon  ab,  ob  die  Tropfelet- 
trode  (_niclit  das  ruliende  /fj/!}  negativ  oder  positiv  gegen  die  Lösung  ist 
Wir  werden  also  T  mit  E  durcli  einen  passenden  "Widerstand  ver- 
binden (der  die  Potentialdifferenz  D\a-  ivälirend  des  Tropfens  bei  bestimmter 
Hahüstellung  und  konstantem  Quecksilberdrack  eben  fast  vollständig  kom- 
ivnsiert)  und  weiddi  Ije  ii  lirend  des  Tropfens  eintretenden  Konzentra- 
tiousinderungen  1  ei  B  duich  Potentialmessiingen  B\D  verfolgen.  Danu 
Inuchen  wu  mu  di  Potential  der  Tropfelektrode  (während  ihrer  Wirk- 
simkeit  und  i\  ihiend  dei  'V  erbindung  durch  den  kompensierenden 
A^  idei  tand  nut  E)  zu  kennen  und  erfahren,  an  welchem  Punkte  sie 
Qipckbilber  in  Ltsung  schickt    und  wann  sie  Merkuriionen   aufnimmt. 

Dl  PS  sich  sotoit  zeigte  dass  die  Potentialdifferenzen  BID  nun 
viel  kltmer  weiden  wenn  Hg  m  Lösung  geht,  als  wir  im  IL  Abschnitte 
gefunden  haben  wurden  jetzt  nicht  die  Potentialdifferenzen  bestimmt, 
sondern  die  Beob'ichtung  empfindlieher  zu  gestalten,  wurde  D  mit  B 
duich  ein  Galvanonietei  (Empfmdiichkeit  10~"  Amp.)  verbunden,  und 
zwar  wurde  die  Aeibindung  duieh  eineu  Kontaktkuopf  nach  bestimmter 
Zeit  hergestellt  und  nur  so  lange  erhalten,  als  es  zur  bequemen  Beobachtung 
des  Ausschlages  nötig  war.  Ich  vermied  es  hier,  die  Tropfelektrode  längere 
Zeit  unausgesetzt  spielen  zu  lassen,  und  nahm  die  Messung  so  vor,  dass 
der  Elektrolyt  auf  die  Seite  516  beschriebene  Art  durchgemischt  wurde, 
sobald  die  Beobachtung  ein  unzweideutiges  Kesiiltat  ergeben  hatte. 
Waren  darnach  alle  Potentialdifferenzen  wieder  ausgeglichen,  so  wui-de 
die  Tropfelektrode  wieder  in  Gajig  gesetzt,  die  Messung  wiederholt  u.  s.  f., 
bis  eine  grössere  Anzahl  übereinstimmender  Resultate  gewonnen  war. 
Das  Mittel  der  einzelnen  Messungen  ist  hier  eingetragen  worden.  Fol- 
gende Versuche  wurden  ausgeführt: 
I.    Lüsung  HCl  +  etwas  BgCl: 

Tropfelekirode  \  Ol -norm.  Kalomelelektrode  +  O-ffi  Volt  (w&hreiid  des  Ver- 


suches).   Bja  ^=0. 


(in  Teil; 


n/B 


Lösung  KCl  4-  wenig  HgVl: 

Tropfelektrode  |  O-l-norm.  Kalomelelektrode  —  0-04  Volt     D  la^H. 
nach  30"  —14 
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Lösung 

KCl  +   HgCi: 

Tropfelektrode  |  0-1 -norm. 

Kalomclelektrode 

-f  0.09  Volt, 

nach      Vä' 
1' 

—  29 

—  42 

2' 

—  51 

Lösung 

:  KNO^  +  RgNO. 

,  (Spur;. 

Tropfe 

lektrode  ]  O-l-norm 

.  Kalomelelekfrodf 

;  +  0-15  Volt 
DJB 

nacli     Vi' 
1' 

-2 
+  3 

2' 

+  3-4 

Lösung  dieselbe,  etwas  konzentrierter. 

Troptelektrode  ]  O-l-norm.  Kalomelelektrode  +  0.23  Volt.    Dja  ==0. 
nach     Vt'  +  & 


Lösung  dieselbe,  mehr  BgNO^: 

Tropfelektrode  \  O'l-norm.  Kalomelelektrode  +0>27Volt.    !>/«  =0. 
nach     Vä'  +  4 


Das  Zeichen  der  Potentialdifferenz  TJ\B  ist  hier  als  Zeichen  des 
Ausschlages  eingetragen.  Wo  die  Ausschläge  negativ  sind,  geht  Queck- 
silber in  Lösung,  wo  sie  positiv  sind,  schlägt  es  sich  nieder.  Die  Um- 
kehr findet  zwischen  -\-  0'09  Volt  und  -f-  0-1^  ^olt  statt,  also  bei  rund 
—  04  Volt  auf  H^  \  1-norm.  B^O^  =  0  bezogen  (und  in  der  üblichen 
Bezeichnungsweise),  dies  ist  aber  derselbe  Punkt,  den  ich  auf  elektro- 
endosmotischem  Wege  erhalten  und  als  „Nullpunkt"  bezeichnet  habe. 
Und  wir  erfahren,  dass  die  dort  aufgestellte  Annahme,  dass  die  Metalle 
unterhalb  —  04  Volt  +  Ionen  aufnehmen,  oberhalb  —  04  Volt  +  Ionen 
abgeben,  durchaus  angemessen  war,  dass  sich  oberhalb  dieser  Grenze 
Quecksilber  wirklich  niederschlägt,  während  es  unterhalb  derselben  in 
Lösung  geht 

ZiisammeniäsBung. 

Aus  den  Konzentrationsändorungen,  welche  die  Umgebung  einer 
Tropfelektrode  erfährt  während  diese  in  Gang  ist,  kann  ein  Schluss  ge- 
zogen werden,  ob  die  Lösungstension  des  Quecksilbers  in  bestimmter 
Lösung  grösser  oder  kleiner  ist,  wie  der  lonendruck  in  der  Lösung. 
Ist  nämlich  die  Tropfelektrode  negativ  gegen  die  Lösung,  so  wird  die 
Jlerkuriontonzentration  ihrer  Umgebung  zunehmen,  im  Gegenfalle  ab- 
nehmen, mid  wir  können  die  Konzentrationsänderung  leicht  messend 
verfolgen,  wenn  wir  nach  Palmaers  Beispiel  eine  „parasitische"  Queck- 
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silberelektrode  in  die  Nähe  der  Tropfelektrode  bringen  und  beobachten, 
wie  sich  ihre  Potentialdifferenz  gegen  eine  konstante  Elektrode  ändert. 

Passieren  die  fallenden  Queeksilberti'opfen  den  Elektrolyten  zwischen 
der  „parasitischen"  und  der  konstanten  Elektrode,  so  bleiben  nach  dem 
Abstellen  der  Ti'opfelektrode  Potenüaldüferenzen  zurück,  die  aber  ganz 
andere  sind  wie  die  Potentialdifferenzen  während  des  Ti'opfens,  und 
meist  sogar  verkehrtes  Zeichen  besitzen.  Passieren  die  Tropfen  den 
Elektroh'ten  zwischen  parasitischer  und  konstanter  Elektrode  nicht,  so 
sind  beide  Poteutialdifferenzen  {während  und  nach  Abstellen  des  Ti'opfens) 
identisch. 

Die  Potentialdifferenzen  parasitische  Elektrode  /  konstante  Elekh-ode 
während  des  Tropfens  sind  eine  Funktion  der  Stärke  des  Strahles  der 
Lage  des  Zerstäubungspunktes  und  werden  durch  eine  ^'erbindung  der 
Tropf-  mit  der  Zusammenflusselektrode  momentan  umgekehrt,  wenn  die 
abfallenden  Tropfen  den  Weg  zwischen  beiden  Elektroden  passieren. 

Diese  und  andere  Beobachtungen  erwecken  die  Yermutung,  dass 
im  ungeschlossenen  Elemente  ein  Strom  von  der  Tropf-  zur  Zusammen- 
flusselektrode fliesst,  wenn  die  Tropfelektrode  in  Gang  gesetzt  wird. 
Eiektrometermessungen  lassen  deutUch  erkennen,  dass  dies  wirklich  der 
Fall  ist. 

Es  wird  versucht,  eine  Erklärung  für  das  Zustandekommen  dieses 
Stromes  im  offenen  Elemente  und  für  seine  momentane  Umkehrung  bei 
der  Verbindung  der  Tropf-  mit  der  Zusammenflusselektrode  zu  geben.  Die 
Konsequenzen  dieser  Erklärung  werden  experimentell  geprüft  und  erfüllt 
gefiuiden.  Die  Unterschiede  dieser  „offenen"  Ströme  von  denen  die  durch 
fallende  Metallpartikelchen   erzeugt  werden,  kennzeichnen   sich    scharf. 

Es  wird  gezeigt,  dass  die  Tropfelektrode  eine  Verschiebung  derlonen- 
konzentration  (nicht  bloss  der  Salzkonzenti'ation)  hervorruft.  Palmaers 
Versuche  lassen  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  erkennen. 

Nach  diesem  nahem  Studium  der  Vorgänge  im  untersuchten  Systeme 
■werden  die  Bedingungen  festgestellt,  unter  denen  es  gelingt,  mit  dieser 
Anordnung  absolute  Potentiale  zu  bestimmen.  Die  Bestimmung  wird 
durchgeführt,  sie  ergibt,  dass  Quecksilber  in  Lösung  geht  (also  negativ 
ist),  wenn  es  auf  der  Wasserstoffseite  vom  Punkte  —  0'37  Volt  (auf 
H^  1  1-norm.  H^SO^  =  0  bezogen)  liegt,  Quecksilber  aus  der  Lösung 
niederschlägt  (also  positiv  gegen  die  Lösung  ist),  wenn  es  auf  der  Sauer- 
stoffseite von  —  043  Yolt  ab  gerechnet  liegt.  Die  Übereinstimmung 
mit  dem  auf  elektroendosmotischem  Wege  gefundenen  Umkehrpunkte 
—  04  Volt  erhöht  das  Vertrauen  zu  der  Richtigkeit  dieses  Wertes. 
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Die  doppelte  Umkehr  des  Lippmaunschen  Phänomens. 


Jean  BiUitzer. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

Beim  Dehnen  oder  Verkleinern  einer  Doppelschicht  niiiss  nach  der 
von  Helmholtzschen  Hypothese  der  Doppelschicht  ein  elektrischer 
Strom  erzeugt  werden,  dessen  Sinn  die  Lage  der  Doppelschicht  ericennen 
lässt,  indem  bei  der  Vergrössening,  z.  B.  einer  Quecksilberoberfläche, 
die  Elektrizität  dem  Quecksilber  zufliessen  muss,  welche  sich  vorher 
dort  befunden  hatte,  nni  den  nrspriinglichen  Zustand  wieder  herzustellen, 
während  bei  einer  Verkleinerung  der  Oberfläche  dieselbe  Elektrizität  vora 
Quecksilber  zum  Elektrolyten  abfliessen  nniss. 

Ohne  die  Hypothese  der  elektrischen  Doppelschicht  spezieller  zw  be- 
nutzen, gelangen  wir  zu  demselben  Schlnsse  mit  Hilfe  der  Isernstsehen 
Theorie  der  Stromerzeugung,  wenn  wir  die  Kapazitätsänderimg,  die  mit 
der  Oberflächenvergrösserung  verbunden  ist,  berücksichtigen.  Ist  näm- 
lich die  Lösungstension  F  grösser  wie  der  lonendnick  in  der  Lösung  j;, 
so  wird  die  Anzahl  entsandter  Ionen  —  aus  Gründen,  die  ich  bereits 
a,  a.  0.')  ausgeführt  habe  —  mit  der  Kapazität  zunehmen;  ist  hingegen 
P  kleiner  wie  p,  so  wird  die  Anzahl  aufgenommener  Ionen  mit  der 
Oberfiächenvergrösserung  eine  Vermehrung  erfahren.  Im  ersten  Falle 
wird  bei  einer  Dehnung  die  positive  Elektrizität  im  äussern  Stromkreise 
vom  ruhenden  bis  zum  bewegten  Quecksilber,  im  zweiten  Falle  vom 
bewegten  zum  ruhenden  Quecksilber  fliessen.  Im  Grenzfalle  P  =  p 
wird  die  Sti-omerzeugung  ausbleiben. 

Ein  ähnlicher  Gedankengang  hat  denn  auch  Pellat^}  bereits  1887 
dazu  geführt,  ein  Verfahren  anzugeben,  um  auf  Grund  dieser  von  Lipp- 
niann  entdeckten  Erscheinung^)  ,.absolute  Potentiale"  zu  ermitteln. 

')  Drudes  Ann,  11,  937  [1903).  =)  Compt.  rend.  104,  1099, 

^)  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  5,  iM  (1875), 
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Im  Lippmannschen  Elektrometer  wurde  der  kleine  Quecksüber- 
meniskus  kathodisch  polarisiert,  eine  einfache  "Vorrielitiing  ermöglichte 
es,  ihn  in  einer  konischen  Köhre  zu  verschieben  und  die  Ströme  zu  be- 
obachten, die  dabei  auftraten.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  Stroroerzougung 
eben  dann  ausblieb,  wenn  das  Quecksilber  das  Maximum  der  Ober- 
flächenspannung besass. 

Dieses  Resultat  ist  allgemein  als  eine  Bestätigung  der  Helmhoitz- 
schen  Theorie  hingestellt  worden,  nach  welcher  die  Doppelsehicht  ver- 
sehninden  soll,  wenn  Quecksilber  das  Maximum  der  Oberflächenspan- 
nung erreicht  Mit  meinen  letzten  Tersuchsergebnissen  über  das  Verhalten 
betropfter  Qaeeksilberoberflächen')  sowohl,  wie  mit  meinen  frühern  Be- 
stimmungen des  „absoluten  Potentials",  steht  es  aber  scheinbar  im  vollen 
Widerspruche.  Dies  bewog  mich,  Pellats  Versuche  zimächst  zu  wieder- 
holen, und  dabei  fand  ich,  dass  sie  unerwarteterweise  im  vollen  Wider- 
spruche zur  Heimholtzschen  Theorie  stehen. 


Bei  der  Ausführung  meiner  Versuche  habe  ich  es  vorgezogen,  die 
Abstufung  des  Potentialsprunges  Quecksilber  [  Elektrolyt  nicht  wie  Pellat 
durch  die  Einwirkung  einer  äussern  elektromotorischen  Kraft,  sondern 
durch  geeignete  Wahl  der  Lösung  zu  erreichen.  Dadurch  werden  von 
vornherein  eine  Anzahl  möglicher  Fehlerquellen  ausgeschlossen,  ohne 
dass  im  Prinzip  etwas  geändert  worden  wäre. 

Fig.  1  gibt  ein  Bild  der  einfachen  Versuchsanordnung,  die  ohne 
weiteres  daraus  verständlich  ist  Die  Verschiebung  des  Quecksilbers  in 
der  konischen,  äusserst  fein  ausgezogenen 
Röhre  R  wurde  mit  Hilfe  eines  Quetschhahnes 
k  vorgenommen,  der  über  den  bei  a  verschlos- 
senen Schlauch  geschoben  war-.  Bei  der  Em- 
pfindlichkeit der  Erscheii\ung  für  die  kleinsten 
Oberfiächenänderungen  des  Quecksilbers  in  R 
empfiehlt  sich  eine  solche  Anordnung,  weil 
sie  es  ermöglicht,  Niveauänderungen  nach  vor- 
genommener Verschiebung  zu  vermeiden.  Die 
«P     ^  Drähte   1    und    2    führten    zu    den  Klemmen 

■""^"^  eines    D'Arsonvalschen    Galvanometei's    der 

Empfindiiehkeit  ca,  1.10-^  {dem  nötigenfalls 
wurden). 
1  den  Apparat  zunächst  mit  Lösungen  von  Cyankahum 


Fig.  1 
Widerstände 
Als  ich  nu 

')  Vgl,  die  e 
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beschickte,  fand  ich  allerduigs  eine  Umkehr  des  Sti'omes,  der  bei  einer 
VergTÖsserung-  oder  Verkleinerung  i)  der  Quecksilberoberfläche  entstand, 
tmgefälir  an  dem  Punkte,  den  Pellat  fixiert  liat,  aber  in  den  konzen- 
triertem Lösungen  floss  bei  einer  Oberflächenvergrösserung  in  i?  die 
positive  Elektrizität  im  äussern  Stromkreise  von  1  nach  2,  in  den  ver- 
dünntem Losungen  von  2  nach  1  und  umgekehrt  bei  einer  Verkleine- 
rang  der  Obeiiläehe  in  R: 

Lösung  KCN:  Tabelle  I. 

Hg  in  dieser  Lösnng  gegen  Sg  bei  der  Vergrösserung  Hg  bei  einer  Verkleinerung 
ilie  01-n.  Kaloraelelektrode  der  Oberfläche  der  Oberfläche 

1.  -  0-92  Vult  +  — 

2.  —  0.80    ,.  +  — 

3.  —0-65    ,.  -  + 

4.  -0-34    „  -  + 

Dies  würde  heissen,  dass  in  den  zwei  ersten  Fällen  der 
positive,  in  den  spätem  der  negative  Teil  der  Doppelschicht 
in  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  fällt.  Ein  solcher  Schluss 
klingt  aber  ganz  unmöglich  und  wird  wohl  von  niemand  ernstlich  in 
Erwägung  gezogen  werden.  Ob  zwar  nun  auch  meine  bisherigen  Ver- 
suche einen  solchen  Zeichenwechsel  nicht  voraussehen  lassen,  steht  er 
mit  ihnen  im  besten  Einklänge,  dass  das  Quecksilber  bei  der  Dehnung 
in  3  und  4  negativ  gegen  verbundenes  Quecksilber  wird.  Es  musste 
daher  zweckgemäss  erseheinen  die  Stromerzeugung  bei  weiterer  Ver- 
schiebung nach  der  Seite  des  Sauerstoffs  zu  beobachten.  Und  als  ich 
diese  Versuche  ausführte,  beobachtete  ieli  zu  meinem  Erstaunen  und 
meiner  Freude  einen  abermaligen  Zeichenwechsel,  wenn  ich  den  in 
frühern  Abhandlungen  ermittelten  „absoluten  Nullpunkt"   überschritt^) : 

')  Es  ist  hier  zu  präzisieren,  bei  welcher  Verschiebung  anf  eine  Vergrösserung, 
bei  welcher  auf  eine  Verkleinerung  der  Trennungsfläche  Hg  |  Elektrolyt  geechloasen 
wurde,  denn  es  ist  nicht  von  yornherein  abzusehen,  ob  ein  Vordringen  des  Queck- 
silbers in  den  engem  Teil  der  konischen  Röhre  mit  einer  Verlileinerung  der  Tren- 
nungsfläche verbunden  ist.  Eine  zurückbleibende  Flüssigkeitshaut  zwischen  dem 
Metalle  und  der  Glaswand  kann  viebnehr  dieser  Bewegung  eine  Vergrösserung  der 
Trennungsfläche  zuordnen,  und  im  umgekehrten  Sinne  besteht  der  Zweifel,  wenn 
sich  der  Meniskus  nach  dem  weitern  Teile  der  Röhre  zurückzieht 

Eine  Entscheidung  ist  aber  leicht  zu  treffen,  wenn  man  die  erzeugten  Ströme 
mit  denen  vergleicht,  die  bei  unzweifelhaften  Oberflächenvergrüsserungen  entstehen, 
z.  B.  beim  Neigen  einer  Eprouvette,  die  unten  Quecksilber  enthält,  beim  Eindrücken 
eines  Stabes  in  eine  Quecksilbermasae,  die  sich  in  einem  Trichter  befindet  usw. 
So  wurde  gefunden,  dass  die  Oberfläche  sich  verkleinert,  wenn  der  Meniskus  in  den 
engem  Teil  der  Röhre  vordringt,  sich  vergrosaert,  wenn  der  Meniskus  sich  zurückzieht. 

')  Aue  Gründen,  die  alsbald  besprochen  werden,  wurde  diese  Bestimmung  im 
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Hg  in  dieser  LOsung  3g  bei  einer    Hg  bei  einer  Ober- 

Lösung        gegen  die  Kalomelelektrode       Dehnung        fl&ehenverkleineninjf 
KCl  +  Vi-n-  Mga         -  0-06  —  + 

0-1-n.  KCl  +  HgCl  0-0  ~  + 

ZjVOj  +  Spur  HgNOi   +018  +  — 

+  0-25  +  — 

+  0.34  -I-  - 

Hier  erfolgt  die  Umkehr  aber  im  riclitigen  Sinne.  Will 
man  der  Methode  die  Fähigkeit  zusprechen,  über  den  Sinn  des  Potential- 
Sprunges  Hg  I  Lösung  etwas  Zuverlässiges  auszusagen,  so  kann  es  nicht 
zweifelhaft  erseheinen,  welchem  Umkehrpunkte  das  Übergewicht  zuzu- 
erkennen ist. 

Was  mag  aber  die  Ursache  dieser  doppelten  Umkehr  sein? 
Eine  erste  Vermutung  befasste  sieh  mit  der  Möglichkeit  des  Eüi- 
trittes  einer  Passivität  des  Quecksilbers  bei  der  Bewegung  in  der  kom- 
plexen GyankaliumlÖsungi).  Spielte  sich  ein  solcher  Vorgang  ab,  wenn 
das  Quecksilber  bewegt  wird,  so  wäre  zu  erwarten,  dass  etwas  Ähnhches 
Tor  sieh  geht,  wenn  man  nur  den  Elektrolyten  gegen  das  Quecksilber 
bewegt.  Dies  trifft  mm  aber  nicht  zu.  Vergleicht  man  vielmehr  die 
Potentialdifferenz,  die  Quecksilber  m  strömendem  Elektrolyten  gegen 
Quecksilber  in  ruhendem  Elektrolyten  (in  verschiedenen  Lösungen)  auf- 
weist, so  findet  man,  dass  sie  nur  eine  Umkehrung  erfährt,  und  diese 
erfolgt  in  Übereinstimmung  mit  meinen  frühern  Versuchen  bei  —  04 
Volt,  also  wie  in  Tabelle  2. 

Den  Apparat,  welchen 
ich  zu  diesen  Versuchen 
verwendet  habe,  zeigt  die 
Fig.  2,  die  gleichfalls  un- 
mittelbar verständlieh  sein, 
dürfte.  Je  nachdem  der  Hahn 
Hl  oder  H^  geöffnet  wurde, 
während  die  Pumpe  in  Tä- 
tigkeit war,  floss  die  auf- 
gesaugte Lösung  über  das 
Quecksilber  bei  1  oder  2.  Durch  abwechselndes  Öffnen  der  Hähne 
konnte  also  die  Beobachtung  leicht  wiederholt  und  kontrolliert  werden 
(zur  Beobachtung  des  Stromes  diente  dasselbe  Galvanometer). 

einzelnen  nicht  mit  dem  Apparate  der  Fig.  I ,  sondern  durch  Neigen  von  Eprouvetten, 
anf  deren  Boden  sich  Quecksilber  befand,  vorgenommen. 

■)  Vergl.  A.  Finkelstein,  Diese  Zeitschr.  39,  91  (1902). 

Zeitwhrift  t,  physik.  Chemie.  XLVIil.  3ä 
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Ton  den  Ergeh 

iiissen 

der  Yersuche  greife  ich  folgende  heraus: 
TabeUe  3. 

Hp  in 

dieser  Lösung  gegen         Hg  im  strömenden  gegen 

Lösung 

die  0. 

-n.  Kalomelolekii-ode      Bg  im  ruhenden  Elelitrolyte 

KCN  +  Eg{CN:^ 

-  0-92  Volt                                     — 
-0.80    „                                       — 
-0-65    „                                       — 

—  0-84    „                                       — 

■/,-"■  1^'oh  HgOl 

-O-Oü    „                                       — 

0-1-n.  KCl,  HgCl 

0-0      „                                       - 

KNO^,  Spur  SgNO 

+  0-18    „                                       + 

CNSK  +  BgCNS 

-  0-21  Volt 

„ 

—  0-15    „ 

j, 

-0-08    „ 

„ 

+  0-01    „ 

„ 

+  0-07    „ 

Tfit:    P>  «.   so   mns 

+  0-07     ,. 
man  aÜPrdin^ 

+ 

ten,  dass  der  strömende 
Elektrolyt  entsandte  Ionen  mitfülu-t.  Infolgedessen  werden  neue  Ionen 
vom  Metalle  geliefert,  und  -[-Elektrizität  mnss  ihm  durch  den  äussern 
Stromkreis  zugeführt  werden.  Ist  hingegen  P  K  p,  und  schlagen  sich 
Metallionen  nieder,  so  erneuert  sich  dieser  Vorgang  im  Elektrolyten 
immer  wieder,  sobald  die  Versuchsanordnung  einen  steten  Ausgleich  der 
Potentialdifferenz  zwischen  1  und  2  ermöglicht.  Vom  bespülten  zum 
unveränderten  Metalle  fliesst  in  diesem  Falle  ein  elektrischer  Strom  im 
positiven  Sinne  durch  den  äussern  Stromkreis.  Das  Versuchsresultat 
ist  einfach  und  durchsichtig,  eine  Passivität  des  Quecksilbers  kommt 
darin  nicht  zum  Ausdrucke. 


Wenn  nun  die  doppelte  I^mkehi  weder  luf  die  relative  J 
an  der  Tiennungsflache  Hg  \  Elektroht  noch  inf  eme  Passivität  zurück- 
zuführen i^t  müssen  wir  uns  nich  einer  andern  Erklärungsvveise  um- 
sehen, lie  von  einer  Verschiedenheit  dei  beiden  Untersuchungsarten 
ausgeht 

&un  la^st  'uth  der  Hauptunterschied  beider  Messreihen  dadurch 
ch  iraktensieren  dass  m  dei  erbten  eine  Oberflachenänderung  des  Queek- 
silher  erfolgte  m  dei  zweiten  abei  naht  Dieser  Umstand  wird  also 
■wohl  die  Umkehi  bei  -)-0^j  bewukt  h  ibt^n     Nun  wissen  wir,  dass  eine 
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Qiiecksilberelettrode  bei  jeder  Oberilächeiivergrössernng  dem 
Punkte  zustrebt,  bei  welchem  die  OberflächenspannuDg  ihr  Maximum 
erreicht.  Mit  der  Änderung  der  Oberflächenspannung  wird  aber  auch 
die  Potential  differenz  Hg  \  Elektrolyt  verändert  (vgl.  erste  Mitteilung 
Seite  532  f.),  und  dies  verursacht  einen  Strom.  Ausserdem  wird  den 
neuen  Flächenteilen  die  Elektrizität  zufliessen,  die  sich  auf  der  alten 
Oberfläche  befunden  hat. 

Bei  dem  ümkehrpunkte  —  04  Volt  ist  eine  Quecksilberelettrode 
un polarisierbar  und  die  Oberflächenspannung  daher  kaum  variabel^). 
Eine  kleine  Oberflächenvergrosserung  wird  sie  unbeeinflusst  lassen  und 
also  lediglieh  die  Folge  haben,  dass  eine  Elektrizitätsbewegung  zur  Aus- 
bildung der  Doppelsehicht  auf  den  neuen  Blächenteilen  stattfindet^). 

Nicht  so  bei  dem  Umkehrpunkte  +  0-35  Volt,  Hier  ist  Hg  |  Elek- 
trolyt polarisierbar  und  die  Oberflächenspannung  durch  eine  Polarisation 
zu  verändern.  Bei  jeder  Oberfläehenvergrösaerung  wird  aber  das  Queck- 
silber dem  Punkte  zustreben,  in  welchem  es  das  Maximum  der  Oberflächen- 
spannung besitzt,  und  nun  kann  zweierlei  eintreten,  je  nachdem  die 
Potentialdifferenz  Hg  \  Elekti'oiyt  <;  +  0-35  Volt  ist,  oder  das  Maximum 
bereits  überschritten  wurde  (also  in  konzentrierten  Ä'ßV- Lösungen). 
Während  im  ersten  Falle  das  elektromotorische  Verhalten  des  Queck- 
silbers mit  zimehmender  Oberflächenspannung  sich  in  dem  Sinne  ändert, 
als  würde  das  Quecksilber  unedler  werden,  tritt  im  zweiten  FaJle  das 
Entgegengesetzte  ein:  Quecksilber  verhält  sieh  so,  als  würde  es  edler 
werden.  Unterhalb  +  0'35  Volt  wird  im  erzeugten  Strome  dem  Queck- 
silber die  negative,  oberhalb  -\-  0-35  Volt  die  positive  Elektrizität  zu- 
fliessen     Dies  ist  abei  eben  das  Resultat  des  Versuches 

Mit  den  bisheiigen  Theorien  der  kapiUareleküisehen  Erscheinungen 
stehen  diese  Eigebnisse  im  Wideis-pruche,   weil  sie  gegen  die  Richtig- 

'  Paschen  hat  (Wied  Ann  39,  56  und  40,  51  (1890)  gezeigt,  dass  der  Me- 
niskus im  KapillarelektrometPr  nicht  hewegt  wird  gleich giiltig  oh  er  mit  dem  po"«- 
bven  oder  negatiien  Pol  eines  Elements  lerbunden  wird)  nenn  man  d'is  Elektro- 
meter statt  mit  Schwefels  iure  mit  einer  Lösung  beschickt,  gegen  welche  Quecksilber 
Potential differenzen  aufwei-t,  die  m  diesem  Gebiete  hegen 

'1  Dies  gilt  nur  für  ganz  kleine  Verschiebungen  Im  Gegensatze  zu  frühere 
Angaben  habe  ich  namlioh  gefunden,  da^-s  Quecksilber  auch  in  Merkuronitratlosun- 
^en  bei  grosser  Oberfliichenaiidening  (besonders  bei  plötzlicher)  dem  Punkte  zustrebt, 
in  dem  die  Oberflächenipannung  ihr  Maximum  erreicht,  auch  hier  kmn  daher  bei 
grossen  Oberflächen  and  erungen  eine  Polariailion  erfolgen,  die  selbst  heim  Apparate, 
Fig  1,  nicht  ganz  \ermieden  ist,  deshalb  «urde  die  Tabelle  2  durch  Neigen  \iin 
Eprouvetten  aufgenommen,  auf  deien  Boden  Quecksilber  lag 

Eisetzt  man  dl"*  bahanomeier  dunh  em  Elektrometer,  so  erhilt  man  Auf- 
schliiBS  über  dit-  Pohnsation  und  tindet  A\<-   eben  ge*.! hilderten  \erhal(m'!se 
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keit  der  Annahme  sprechen,  dass  die  Doppelschicht  beim  Maximum  der 
Oberflächenspannung  verschwindet 

Zusammenfassung. 

Beim  Dehnen  oder  Verkleinem  einer  Quecksilberoberfläehe  ent- 
stehen in  verschiedenen  Elektrolyten  verschieden  gerichtete  Ströme, 
und  zwar  kehrt  sieh  die  Eichtnng  dieser  Ströme  an  zwei  Punkten  um: 
hei  +0'35  Volt  und  —04  Volt  {1-norm.  H^jH^SO^  ^  0).  Die  zweite 
Umkehr  erfolgt  im  envarteten  Sinne,  die  erste  aber  nicht. 

In  analoger  Weise  fliesst  ein  Strom  zwischen  Quecksilber  in  be- 
wegtem und  Quecksilber  in  mhendem  Elektrolyten,  dessen  Richtung 
ebenfalls  in  verschiedenen  Elektrolyten  verschieden  ist.  Es  erfolgt  aber 
nur  eine  Umkehr,  und  zwar  bei  —  04  Volt. 

Während  die  Oberfläche  im  ersten  Falle  geändert  wurde,  bleibt  sie 
im  letzten  gleich.  Die  Ursache  der  Umkehr  bei  +  0-35  Volt  ist  also 
in  der  Oberflächenänderung  zu  suchen.  Es  wird  gezeigt,  dass  eine 
Oberflächenvergrösserung  einen  Einflnss  auf  die  Oberflächenspannung 
hat,  welcher  die  Erscheinungen  zu  erklären  vermag. 

Die  Versuche  sprechen  gegen  die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass 
die  Doppelschieht  bei  +0'35  Volt  verschwindet. 

Dem  Bedürfnisse  nach  einer  neuen  theoretischen  Darstellung  der 
Elektrokapillaritat,  welches  schon  die  erste  Mitteilung  erweckte,  soll  in 
einer  weitem  Studie  zu  entsprechen  gesucht  werden,  die  in  der  Haupt- 
sache schon  abgeschlossen  vorliegt. 
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Christian  Piichtbauer. 

I.  Theoretischer  Teil. 

AUgemeine  Bedingungen  der  Stabilität. 
Schon  W.  Gibbs^)  erörtert  aiisfiihrlieli  die  Bedingungen  der  Sta- 
bihtät  eines  beliebigen  Gebildes;  bezeichnet  s  die  Energie,  rj  die  Entro- 
pie, V  das  Volumen,  Wj,  m^  .  .  .  m„  die  Massen  der  unabhängigen 
Bestandteile  des  Gebildes,  femer  t  die  absolute  Temperatur,  /(j,  //j . . .  //« 
die  Potentiale  der  Bestandteile,  so  lautet  die  Gleichgewichtsbedingnng: 
Für  jede  mögUche  Variation,  bei  welcher  tj  i  m^  m  konstant  bleiben, 
rauss  (fe  ^0  sein.  Das  Gleichgewicht  ist  stabil  wenn  für  jede  mögliehe 
Variation  j£>-0  ist,  wobei  6  die  erste  Vanation  J  dagegen  die  totale, 
d.  h,  ohne  Vemachlässigung  von  unendlich  Kleinem  hyheier  Ordnung  ge- 
bildete Valvation  bezeichnet  Die  Präge,  ob  ein  Fall,  für  den  cft  =0  ist, 
während  für  einige  Variationen  dos  Zustandes  Je  <|  0  ist,  überhaupt 
einen  Fall  theoretischen  Gleichgewichtes  darstellt,  ist  zwar  für  manche 
theoretischen  auf-  dem  zweiten  Hauptsatz  beruhenden  Erwägungen  von 
Belang,  z.  B.  für  die  Bestimmung  der  Dampfdrucldinie  in  der  Kurve 
von  van  der  Waals;  dagegen  ist  sie  belanglos  für  die  Untersuchung 
der  beobachtbaren  Grenzen  der  Stabilität  Denn  ein  unstabiles  Gleich- 
gewicht wird  sich  espeiimentell  nicht  wie  ein  Gleichgewicht  verhalten, 
da  die  zu  seiner  Aufhebung  nötige  unendlich  Heine  Verschiebung  stets 
vorhanden  ist. 

Spezielle  Bedingungen  der  Stabilität. 

Obiges  Kriterium  wendet  Gibbs,  S.  125  ff.,  an  zur  Untersuchung 
der  Stabihtät  homogener  Flüssigkeiten  für  stetige  Änderungen  der  Phase, 
d.  h.  solche  Änderungen,  die  ursprünglich  dem  Grade  nach  unendlich 
klein,    aber   in  ihrer  Ausdehnung  beträchtlich   sind.     Er  erhält  so  die 

')  Thermo  dynamische  Studien,  S.  68. 
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speziellen  Bedingungen  der  Stabilität  in  verschiedenen  Formen,  z.  B.i): 

An  den  Grenzen  der  Stabilität  geht  wenigstens  eine  dieser  Grössen 
durch  Null  zu  negativen  Werten  über.  Daher  muss  an  diesen  Grenzen 
mindestens  eine  der  folgenden  Gleichungen  gelten: 

(1^)  =«.  (r)  =».  (1^)  =». 

■  ■  ■  {^)  =  »■ 

\oi}>n^>jvm,...m«-~.i 
Da  diese  Bedingungen  auch  an  iritischen  Punkten  (d.  h.  Punkten, 
an  welchen  zwei  koexistierende  Phasen  identisch  werden)  erfüllt  sind, 
berühren  sich  dort  Gleichgewichtskun-en  und  Stabilitatsgienzen,  daher 
werden  wohl  in  nächster  Nähe  des  kritischen  Punkte'!  keine  Über- 
schreitungen möglich  sein*).  Allerdings  ist  die  experimentelle  Feststell- 
barkeit dieses  Yerhaltens  trotzdem  nicht  sicher,  weil  man  über  die 
ErüDimiing  der  Stabilitätsgrenze  an  dem  betreffenden  kntisrhen  Punkt 
nichts  weiss.  —  Man  kann  auf  analoge  "Weise  verschiedene  Systeme 
von  Gleichungen  für  die  Grenzen  der  Stabilität  entwickeln.  Eine  dieser 
Gleichungen  für  einen  einzigen  Stoff,  (  c--)       =0,  ist  z.  B.   an   den 

zwei  Punkten  der  Isotherme  von  van  der  Waals  mit  horizontaler 
Tangente  erfüllt.  Dieser  Fall  ist  vielleicht  bei  folgendem  Versuch  rea- 
lisiert: Erzeugt  man  in  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft  durch  adia- 
batische Ausdehnung  eine  Temperaturemiedrigung,  so  kann  man  diese 
aus  dem  Verhältnis  des  Anfangs-  und  Endvolumens  berechnen;  Wil- 
son^)  erhielt  so,  nachdem  er  durch  wiederholte  Sättigung  mit  darauf- 
folgender Ausdehnimg  den  Staub  in  einer  über  Wasser  abgesperrten 
Luftmenge  niedergeschlagen  hatte,  bei  einem  ganz  bestimmten  Verhält- 
nis dieser  Volumina  freiwillige  Kondensation  in  Form  eines  äusserst 
feinen  Nebels.  Die  Teilung  in  zwei  Phasen,  welche  unsere  Gleichungen 
nicht  vorhersehen  lassen,  kann  durch  die  stets  vorhandenen  Ungleich- 
förmigkeiten   bewirkt  werden;   die  Teilchen   des  übersättigten  Dampfes, 

')  Die  Indizes  bedeuten  die  bei  der  Differentiation  konstant  bleibenden  Grfisaen. 
')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl.)  2%  696. 
*)  Phil.  Trans.  A,  189,  265  (1897);  A.  193,  289  (1899).  —  Siehe  auch  Don- 
nan,  Phil.  Mag.  (6)  S,  305  (1902). 
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welche  zuerst  die  Stabilitätsgreiize  überschreiten,  Tenvandeln  sich  in 
Flüssigkeit,  während  ganz  nalie  benachbarte  sieli  in  gesättigten  Dampf 
verwandeln. 

Gibt  es  zwei  Arten  von  Stabilitätsgrenzen? 
Hier  erhebt  sich  die  Jrage,  ob  es  ausser  den  bisher  erörterten 
GreEzen  der  Stabilität,  an  denen  eine  Phase  bezüglich  stetiger  Änder- 
ungen unstabil  wird,  nicht  noch  solche  gibt,  bei  denen  sieh  aus  der 
Hasse  eine  sehr  kleine  Menge  einer  völlig  andern  Phase  i 
kann.  Ich  erinnere  an  die  Tatsache,  dass  kleinere  Tröpfchen  f 
Dampfdruck,  kleinere  Kristalle  grössere  Löslichkeit  besitzen  i);  ferner  an 
die  Tatsache,  dass  ilie  Grösse  des  kleinsten  auf  eine  bestimmte  über- 
sättigte Lösung  oder  unterkühlte  Schmelze  noch  wirkenden  Kristalles 
eme  bestimmte  ist*),  was  so  gedeutet  werden  muss,  dass  Kristalle  dieser 
Grösse  mit  der  Lösung,  bezw.  Schmelze  gerade  im  Gleichgewicht  sind. 
ITan  könnte  nun  die  Stabilitätsgrenze  definieren  als  den  Punkt,  an  dem 
eine  unendlich  kleine,  bezw.  die  kleinste  mögliche  Menge  einer  zweiten 
Phase  mit  der  auf  ihre  Stabilität  zu  untersuchenden  im  Gleichgewicht 
ist.  Auch  Gibbs^}  behandelt  die  Stabilität  bezüglich  einer  Änderung, 
die  ursprünglich  von  geringer  Ausdehnung,  aber  erheblich  dem  Grade 
nach  ist,  und  glaubt,  die  daraus  folgenden  Grenzen  der  Stabilität  von 
den  früher  betrachteten  unterscheiden  zu  müssen;  die  neuen  Grenzen 
würden  durch  solche  Zustände  dargestellt  sein,  in  denen  zur  Bildung 
einer  sehr  kleinen  Ausscheidung  keine  Arbeit  nötig  ist  (d.  h.  in  denen 
die  Oberflächenspannung  dieser  Ausscheidung  gegen  die  Grundmasse 
Null  wird),  und  gleichzeitig  die  Inhomogenität  verschwindet.  Letztere 
Bedingung  besagt,  dass  in  diesem  Zustand  die  kleine  Ausscheidung  mit 
der  Grundmasse  identisch  wird,  ähnlich  wie  zwei  grosse  Phasen  im 
kritischen  Zustand  identisch  werden.  Allein  mir  scheint,  dass  üi  einer 
in  einem  solchen  Zustand  befindlichen  Masse  sich  ebenso  gut  an  sehr 
vielen  ganz  nahe  benachbarten  Stellen  Ausscheidungen  bilden  können; 
wenn  diese  einander  näher  sind,  als  die  Wirkungsweite  der  Molekular- 
kräfte beträgt,  so  ist  ihre  Oberflächenspannung  geringer,  und  ihre  Bil- 
dung bedingt  sicher  keine  grössere  Arbeitsleistung  und  keine  grössere 
Störung  der  Homogenität  der  Grundmasse  als  die  Bildung  weiter  ge- 
trennter Ausscheidungen.    Eine  solche  Änderung  der  Phase  würde  aber 

')  Ostwald,  Diese  Zeitschr,  34,  495  (1900), 

«)  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  23,  289  (1897).  —  Ostwald,  Lehrbuch  devallgem. 
Chemie  (2.  Aufl.)  2%  383  u.  764. 
»)  Loc,  cit.  301. 
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mit  einer  stetigen  gleichbedeutend  sein.  Denn  ivir  müssen  bedenken, 
dass  ein  Körper  dann  homogen  ist,  wenn  seine  einzelnen  Teile  keine 
Verschiedenheiten  der  gerade  betrachteten  Eigenschaften  erkennen  lassen. 
In  der  Bildung  vieler  Ausscheidungen,  die  sich  so  nahe  sind,  dass  keine 
unveränderte  Grundmasse  mehr  zwischen  ihnen  vorhanden  ist,  hat  man 
also  tatsächlich  eine  in  thermodynamiseber  Hinsicht  stetige  Änderung 
der  Phase,  d.  h.  eine  solche,  bei  der  die  Phase  homogen  bleibt.  Es  sei 
übrigens  darauf  hingewiesen,  dass  bereits  Fälle  bekannt  zu  sein  scheinen, 
in  denen  z.  B.  optisch  inhomogene  Systeme  im  Gleichgewicht  sind,  ob- 
wohl sie  sich  entmischen  müssten,  wenn  sie  auch  thermodynamisch  in- 
homogen wären.  Tor  allem  rechne  ich  dazu  die  von  Eriedländeri) 
imtei««chten  Erscheinungen,  die  in  der  Nähe  des  kritischen  Mischungs- 
punktes zweier  sich  beschränkt  lösenden  Flüssigkeiten  auitreten.  Eried- 
länder  findet  experimentell,  dass  sich  diese  trüben  Mischungen  mit 
der  Zeit  nicht  messbar  ändern,  trägt  aber  trotzdem  Bedenken,  Gleich- 
gewicht anzunehmen,  weil  kleine  Tröpfchen  in  einer  Flüssigkeit  nicht 
im  stabilen  Gleichgewicht  sein  könnten.  Xun  trifft  dies  nur  zu,  so- 
lange die  die  Tröpfchen  umgebende  Flüssigkeit  noch  unveränderte  Stellen 
aufweist,  oder  in  der  Sprache  der  Molekularhypothese,  solange  der  Ab- 
stand der  Tröpfehen  nicht  kleiner  als  die  doppelte  Wirkungsweite  der 
Molekularkräfte  ist.  Tst  aber  nicht  nur  der  Durehmesser,  sondern  auch 
der  Abstand  der  Tröpfchen  kleiner,  so  dürfen  die  Tröpfchen  nicht  mehr 
als  voneinander  unabhängig  betrachtet  werden,  sondern  der  tbermody- 
namische  Zustand  der  Flüssigkeit  ist  durch  ebenso  viele  unabhängige 
Tariable  bestimmt,  wie  wenn  sie  auch  optisch  homogen  wäre.  Die 
Flüssigkeit  ist  dann  für  thermodynamisch  e  Betrachtungen  homogen. 
Dabei  kann  die  Flüssigkeit  sehr  wohl  optisch  inhomogen  sein,  denn  der 
Radius  der  molekularen  Wirkungssphäre  ist  z.  B.  nach  Rechnungen  von 
Boltzmann  '/^oq  Lichtwellenläjige  =).  Teilchen  in  einem  Abstand  von 
dieser  Grössenordnung  können  sieh  wohl  noch  durch  Zerstreuung  des 
Lichtes  bemerklieh  machen.  Bei  der  Betrachtimg  mit  dem  mir  von 
Herrn  Dr.  Siedentopf  {Firma  Zeiss)  gütigst  zur  Verfügung  gestellten 
Apparat  zur  Sichtbarmachung  ultramikroskopischer  Teilchen  zeigte  eine 
kritische  Isobuttersäure -Wassermischung,  welche  das  Lieht  sehr  stark  zer- 
streut, eine  völlig  gleichmässige  Aufhellung  des  Gesichtsfeldes  ohne  jede 
Andeutung  einer  Inhomogenität.  Man  kann  daraus  schliessen,  dass  der 
Abstand  der  trübenden  Teilchen  geringer  als  '('m  Wellenlänge   ist,  was 

■)  Diese  Zeitachr.  38,  427ff,  (1901). 

ä)  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik  I,  476. 
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also  mit  obiger  Auffassung  verträglich  ist.  Ein  anderer  Fall  solcher 
optisch  inhomogener,  thermodynamisch  homogener  Systeme  liegt  mög- 
licherweise bei  den  flüssigen  Kristallen  vor.  Auch  sie  sind  nämlich 
trübe  bei  sonst  eißheiüichem  Verhalten  und  zeigen  nur  noch  ausserdem 
das  Besondere,  dass  sie  nicht  isotrop  sind. 

Stabilität  von  Unstetigkeitsilächeu. 

Wir  haben  also  bloss  noch  eine  einzige  Art  von  Grenzen  der  Sta- 
bilität homogener  Flüssigkeiten  übrig  behalten,  und  die  "Überschreitung 
einer  solchen  Grenze  würde  wohl  die  freiwillige  Kristallisation  unter- 
kühlter Flüssigkeiten  und  übersättigter  Lösungen  hervorrufen.  Bei  diesen 
unterschied  Ostwald^)  das  „metastabile"  Gebiet,  in  dem  bei  Abwesen- 
heit der  festen  Phase  keine  Kristallisation  erfolgt,  vom  labilen,  in  dem 
sie  freiwiUig  erfolgt,  und  nannte  die  Grenze  beider  metastabile  Grenze; 
er  betrachtete  sie  als  ein  Analogon  zu  dem  Maximum  und  Minimum  der 
van  der  Waalsschen  Isotherme.  Indessen  darf  man  nicht  erwarten,  an 
den  Punkten,  wo  die  Flüssigkeit  freiwillig  kristallisiert,  die  oben  erwähnten 
Gleichungen  der  Grenzen  der  Stabilität  (z.  B.  (vr)  ^  "o)  erfüllt  zu 
finden;  denn  wir  werden  sehen,  dass  man  bei  allen  Versuchen  am  Kri- 
stallisationspunkt noch  sehr  weit  von  der  metastabilen  Grenze  der  homo- 
genen Phase  entfernt  ist  und  nur  die  Grenze  der  Stabilität  gew^ser 
Trennungsfläehen  der  Flüssigkeit  von  zufällig  anwesenden  Staubteilchen 
beobachtet.  Für  diese  gelten  wohl  ähnliehe  Gleichungen,  aber  die  ab- 
soluten Werte  der  Kapazitätsgrössen  sind  zu  gering,  um  ihre  Ände- 
rungen beobachten  zu  lassen.  Man  kann  z.  E.  nicht  beobachten,  ob  der 
Ausdehnungskoeffizient  der  äusserst  dünnen  Trennungsachicht  etwa  un- 
endlich gross  wird.  Bei  der  theoretischen  Untersuchung  der  Grenzen 
der  Stabilität  (im  streng  mathematischen  Sinn)  von  Unstetigkeitsflächen 
gelangt  Gibbs  zu  keinem  Resultat^),  doch  lässt  sich  vielleicht  so  viel 
sagen:  Wenn  sich  eine  Trennungsfläche,  deren  Gleichgewichtszustand 
sich  nicht  sofort  eingestellt  hat,  dem  Gleichgewicht  nähert,  so  wird  ihr 
freier  Energieinhalt  sich  vermindern,  und  dadurch  ihre  Stabilität  zu- 
nehmen. 

Hier  sei  darauf  hingewiesen,  dass  Verunreinigungen,  welche  die 
Oberflächenspannung  herabsetzen,  schon  in  sehr  geringer  Menge  einen 
grossen  Einfluss  auf  die  metastabile  Grenze  der  Trennungsfläche  haben 

')  Diese  Zeifsclir.  22,  289  (1897).  —  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (ä.  Aufl.) 
■i\  432.  705.  773. 
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können;  denn  sie  häufen  sich  in  dieser  an.  Gelänge  es,  eine  definierte 
Oberfläche  einzuiühren,  die  einen  hohem  Eratairungspunkt  als  der  wirk- 
samste Staub  besitzt,  so  könnte  man  vielleicht  Aufschlüsse  über  die 
Adsoiption  daraus  geivinneo.  Denn  die  metastabile  Grenze  der  Treu- 
nungsfläche  hängt  nur  von  Druck,  Spannung  und  Potentialen  ab.  Das 
Potential  wird  aber  durch  einen  geringen  Zusatz  proportional  der  ad- 
sorbierten Menge  desselben  geändert.  Der  Änderung  der  metastabilen 
Grenze  wäre  also  wohl  in  erster  Annäherung  die  Oberflächenkonzentra- 
tiou  des  Zusatzes  proportional,  während  man  die  Gesamtkonzentration 
kennt:  man  würde  so  das  Adsorptionsgesetz  erhalten. 

II.  Experimenteller  Teil. 

A.  Allgemeines  Verhalten  unterküMter  Schmelzen. 

Das  untersuchte  Objekt. 

Zui'  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes  unterkühlter  Flüssigkeiten 
wurde,  wo  nichts  besonderes  angegeben,  die  Substanz  in  frisch  gezogenen 
Glasröhren  von  0'6 — 1  mm  Weite  und  1 — 7  cm  Länge  im  Wasserbad 
auf  IOC  erhitzt  und  dann  langsam  abgekühlt.  Da  die  Röhrchen  zuge- 
schmolzen wurden,  überzeugte  ich  mich  durch  besondere  Versuche  da- 
von, dass  starkes  Erhitzen  des  Endes,  sogar  die  Ahscbeidung  von  ßuss 
dortselbst,  die  Erstan'ungstemperatur  nicht  veränderte.  Natürlich  wurden 
trotzdem  mizersetat  destillierende  Stoffe  verwendet  und  das  Ende  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Substanz  befreit 

Jedes  solche  Rölirehen  zeigte  bei  verschiedenen  Schmelzungen 
einen  ziemlich  konstanten  Erstammgspunkt,  manches  bis  auf  '-ji^":  ver- 
schiedene genau  in  der  gleichen  Weise  mit  dem  nämlichen  Stoff  gefüllte 
Köhrchen  iiatteu  aber  oft  einen  sehr  verschiedenen  Erstarrungspunkt, 
z.  B-  bei  Naphthalin  45 — 75".  Bisweilen  sank  der  Erstan'ungspunkt 
eines  Röhrchens  sprimgweise  bei  Wiederholung  des  Versuches.  Man 
sieht,  dass  man  auch  bei  guter  Konsfanz  des  Erstarrungspunktes  nicht 
von  irgend  einer  Annäherung  an  die  metastabile  Grenze  der  reinen 
Flüssigkeit  sprechen  darf.  Es  handelt  sich  vielmehr,  wie  es  scheint, 
um  die  Stabilitätsgrenze  einer  Ti^enniingsfläehe  zwischen  Flüssigkeit  und 
Staub.  Denn  schon  eine  oberflächliche  Betrachtung  zeigt,  dass  die 
Regellosigkeit  des  Erstarrungspunktes  verschiedener  mit  dem  nämlichen 
Stoff  gefüllter  Köhrchen  nicht  von  löslichen  Verunreinigungen,  sondern 
von  lokalisierten  Ursachen^),  nämlich  von  Teilchen  irgend  welcher  Art 
herrührt;  schüesst  man  z.  B.  Naphthalin  in  ein  Röhrchen  ein,  schmilzt 

1)  Siehe  auch  Schaum  und  Schönbeck,  Drud.  Ann.  8,  662  (1902). 
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die  Masse  und  teilt  sie  dann,  ohne  das  Rohr  wieder  zu  öffnen,  durch 
eine  Luftblase  in  zwei  Teile,  so  können  beide  bei  ganz  verschiedener 
Temperatur  (z.  B.  75  und  52")  erstarren,  wobei  jeder  Teil  im  allgemeinen 
bei  "Wiederholung  seine  Eigenschaft  beibehält.  Dass  diese  ihren  Sitz 
nicht  ausschliesslich  an  der  Gefässwand  hat,  erkennt  man  daraus,  dass 
Filtrieren  oft  den  Erstarrungspunkt  herabdrückt,  wovon  ich  mich  beim 
Azobenzol  überzeugte. 

Versuche  über  die  Art  der  wirksamen  Teilchen. 

Dass  der  Erstarrungspunkt  dann,  wenn  er  sich  otme  äussere  Veran- 
lassung sprungn'eise  ändert,  nie  merklich  steigt,  sondern  sinkt,  entspricht 
dem  Satz,  dass  die  Stabilität  einer  Trennungsfläche  mit  der  Annäherung  an 
das  Gleichgewicht  zunimmt :  Die  Trennungsflächen  der  wirksamen  Teilchen 
von  der  Flüssigkeit  können  dem  Gleichgewicht  zustreben,  bleiben  aber 
immer  noch  weit  davon  entfernt.  Es  werden  also  Stoffe  von  grosser  Zähig- 
keit und  verhältnismässig  grosser  Veränderlichkeit  der  Oberfläche  sein, 
und  diese  sucht  man  unter  den  Kolloiden.  Besonders  käme  vielleicht  die 
überall  vorhandene  Kieselsäure  als  Ursache  der  vorzeitigen  Erstarrung 
unterkühlter  Schmelzen  und  der  Kristallisation  übeisättigter  Lösungen  in 
Betracht  Ich  liess  daher  aus  der  einen  Biegung  zugeschmolzenor  W-ßöhren 
staÄ  unterkühlte  Schmelzea  za  Kieselsäure,  kolloidalem  Platin  oder 
Kupferoxyd  fliessen,  die  sich  in  der  andern  Biegung  befanden,  doch 
erstarrten  sie  nicht.  Nur  bei  der  Schmelze  des  NaC^H^O,^ -\- B H/) 
wuclisen  Kristalle  aus  der  Kieselsäure  heraus.  Doch  ist  dieser  Versuch 
nicht  einwandfrei,  weil  man  nicht  weiss,  ob  die  Kieselsäure  oder  darin 
befindlicher  anderer  Staub  die  wirksame  Ursache  ist.  Deshalb  wurden 
auch  Versuche  gemacht,  bei  denen  sich  ein  Kolloid,  wie  Kupferhydr- 
osyd,  erst  in  einer  stark  übersättigten  Lösung  im  W-Bohr  bildete,  aber 
es  erwies  sieh  als  unwirksam.  Da  geschmolzener  Quarz  bei  Gasreak- 
tionen eine  ungewöhnlich  starke  katalytische  Oberfläehen Wirkung  zeigt, 
machte  ich  einige  Versuche  mit  Quarzröhrchen,  in  der  Hoffnung,  dass, 
hier  die  Substanz  des  Köhrchens  vielleicht  die  Undefinierten  Kristalli- 
sationskeime an  Wirksamkeit  übertreffen  würde.  Aber  das  war  nicht 
der  Fall  (siehe  spezielle  Ergebnisse). 

Reinigung  durch  Destillation. 

Ich  versuchte,  zur  Erzielung  eines  definierten  Resultates  die  Sub- 
stanz vom  Staub  abzudestillieren,  und  zwar  bei  Abschluss  der  Luft,  aus 
der  neuer  Staub  hineinkommen  konnte.  Ein  Gefäss,  in  das  oben  ein 
Platindraht  mit  Schlinge  eingeschmolzen  war,  wurde  mit  (»-Dinitrobcnzol 
gefüllt  und  durch   einen  seitlichen  Stutzen  evakuiert,  hierauf  dieser  an 
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der  Pumpe  abgeschmolzen.  Dann  wurde  die  Substanz  zum  Teil  in  die 
Platinschlinge  destilliert,  wobei  der  Platindraht  von  aussen  durch  ein 
mit  kaltem  Wasser  gefülltes,  darüber  gestecktes  ßohr  gekühlt  wurde. 
Allein  der  so  in  die  Schlinge  gebrachte  Tropfen  verhielt  sieh  nicht 
anders  als  der  gleiche  Stoff  im  Eöhrchen.  Hierauf  wurde  sorgfältig 
gereinigtes  Naphthalin  in  folgender  Weise  untersucht:  Aus  einem  15  mm 
weiten  Glasrohr  wurde  ein  Apparat  hergestellt,  bestehend  aus  zwei  Kölb- 
chen,  die  durch  eine  W-fömiige  Kapillare  von  0-5 — 1  mm  Weite  ver- 
bunden waren.  Dabei  wurde  nicht  hineingeblasen,  um  das  frisch  ge- 
zogene Eöhrchen  nicht  zu  verunreinigen.  In  das  eine  Kölbchen,  das 
mit  einem  Ansatzrohr  versehen  war,  wurde  nun  Naphthalin  eingefüllt, 
hierauf  wurde  an  der  Quecksilberluftpumpe  evakuiert  imd  das  Ansatz- 
rohr abgeschmolzen.  Dann  wurde  das  Naphthalin  zum  Teil  ins  andere 
Kölbchen  destilliert;  diese  Operation  wiederholte  ich  achtmal,  um  die 
Kapillare  von  Staub  zu  befreien.  Dann  wurden  die  zwei  Kölbchen  ab- 
geschmolzen und  die  Kapillare  verwendet.  Allein  die  so  erhaltenen 
Röhrchen  zeigten  einen  verschiedenen  Erstarrungspunkt,  der  durch- 
schnittlich nicht  niedriger  lag  als  der  von  gewöhnlichen,  frisch  gezogeneii 
Eöhrchen.     Letztere  wurden   daher  nunmehr  ausschliesslich  verwendet. 

Einfluss  der  Zeit. 
Ein  messbarer  Einfluss  der  Zeit  war  nicht  zu  erwarten,  solange 
die  Stoffe  noch  leichtflüssig  waren.  Demgemäss  wnrde  ein  Erstarren 
bei  konstanter  Temperatur  nach  längerer  Zeit  nie  beobachtet.  Eine 
0-6  cm  dicke  Kugel  von  Schwefel,  die  sich  unter  Wasser  befand,  er- 
starrte z.  B.  bei  25"  während  acht  Tagen  nicht.  Dagegen  erstarrte  sie 
sofort  bei  darauffolgender  langsamer  Abkühlung.  Sie  hatte  sieh  also 
während  der  ganzen  Zeit  sehr  nahe  an  ihrer  metastabilen  Grenze  be- 
funden, ohne  zn  erstarren.  Anderseits  Hessen  20  Stoffe,  die  durch 
rasches  Abkühlen  in  einen  Zustand  geringer  Kristallisationsgesehwindig- 
'keit  (bei  Gegenwart  eines  Kristalls  des  Stoffes)  übergeführt  werden 
konnten,  auch  bei  längerm  Verweilen  in  flüssiger  Luft  keine  freiwillige 
Kristallisation  erkennen;  manche  davon  (z.  B.  Salol)  können  bisweilen 
aus  dem  glasigen  Znstand  durch  Erwärmen  wieder  in  den  flüssigen 
unterkühlten  zurückversetzt  werden,  ohne  zu  kristallisieren,  während  oft 
beim  Erweichen  des  zu  einem  Glas  erstarrten  Stoffes  einzelne  Kriställ- 
chen  langsam  zu  wachsen  beginnen.  Doch  kann  man  daraus  nicht 
sicher  sehliessen,  dass  die  Stabilitätsgrenze,  z.  B.  des  Salols,  unter  der 
Temperatur  der  flüssigen  Luft  Hegt;  sie  kann  vielmehr  irgendwo  im  Gebiet 
des  glasigen  Zustandes   liegen,   da  wahrscheinlich  solche   glasige  Stoffe 
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auch  unterhalb  ihrer  metastabileo  Grenze  bestehen  können,  infolge  zu 
geringer  Geschwindigkeit  der  Zustandsänderung,  die  zur  Bildung  des 
ersten  Kiistalls  führen  würde  ^j. 

Eißfluss  des  Erhitzens. 
Derselbe  wurde  hauptsächlich  hei  dem  sehr  beständigen  Naphthalin 
studiert.  Zweistündiges  Erhitzen  auf  200°  erniedrigte  stets  die  Ei^tar- 
rungstemperatur  dauernd  und  zwar  am  stärksten  bei  den  am  höchsten 
erstarrenden  Proben,  so  dass  die  Unterschiede  der  einzelnen  Proben 
vermindert  wurden  (siehe  spezieller  Teil).  Die  Erniedrigimg  entspricht 
dem  Umstand,  dass  die  vom  Gleichgewicht  sehr  weit  entfernten  Tron- 
nungsElächen  ihm  durch  Erhitzen  rascher  genähert  werden  müssen.  Die 
nämhche  Probe  zeigte  oft  nach  dem  Erhitzen  geringere  Öehwankungen  als 
vorher;  dies  ist  begreiflich,  weil  der  Krisfaliisationskeim  den  unter  dieser 
starken  Einwirkung  angenommenen  Zustand  durch  die  spätem  schwächern 
Einflüsse  nicht  so  leicht  verlieren  wird. 

Einfluss  der  Erschütterung. 
Derselbe  ist  schon  lange  bekannt*).  Dass  nicht,  wie  von  manchen 
angegeben  wird,  die  Reibung  fester  Körper  erforderlich  ist,  sondern 
blosses  Schütteln  genügt,  zeigte  folgender  Versuch:  Ich  konnte  ausge- 
kochtes Wasser,  das  in  1  cm  weiten  Köhren  meist  bei  —  12  bis  — 13" 
erstarrt,  in  solchen  Köhren  schon  bei  hohem  Temperaturen  zum  Er- 
starren bringen  durch  verschieden  starkes  Schütteln,  und  zwar  musste 
bei  — 114'>  nur  schwach,  bei  —  9'3''  stark,  bei  —  2-0*'  bis  zum  sehr 
starken  Spritzen  geschüttelt  werden  Ich  führe  diea  darauf  zurück,  dass 
Teilchen  von  der  Wand  abgerissen  weiden  und  dadurch  der  Flüssigkeit 
eine  frische  Fläche  zukehren,  in  w  elchci  dann  noch  nicht  der  annähernde 
Ruhezustand,  sondern  ein  energiereicherer  Zustand  besteht.  Die  blosse 
Berührung  des  Wassers  mit  frischen  Teilen  der  Gefässwand  ist  nicht 
wirksam;  die  dort  befindlichen  Teilchen  sind  offenbai  schon  mit  Wasser- 
dampf in  ein  scheinbares  Gleiehgewiebt  gekommen  und  wirken  deshalb 
nicht  anders  als  die  im  Wasser  schwmimenden  Auch  die  direkte 
Wirkung  der  Erschütterung  könnte  für  die  Erklärung  in  Frage  kommen-). 
Allein  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  mechanischen  Glieder 
klein  gegen  die  den  thermodynamischen  Zustand  der  Flache  darstellen- 
den sind. 


')  Deshalb  können  auch  die  interessanten  Versuche  Tammanns  (Diese  Zeit 
Schrift  25,  441  (1897)  keinen  Aufschiues  über  die  Lage  einer  Stabiütätsgrenze  geber 
')  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  (2.  Aufl. i  ■2\  576. 
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Einfluss  der  Schnelligkeit  der  Abkiililung. 
Nach  vielen  Angaben  ist  langsame  Abkühlung  der  Unterkühlung 
förderlich  1).  Ich  fand  dies  bei  reinen  Stoffen  in  engen  Röhrehen  im 
allgemeinen  nicht  bestätigt,  ebensowenig  bei  den  meisten  verdünnten 
Lösungen,  Anders  in  einem  Ball,  wo  ein  löslicher  Zusatz  den  Erstar- 
rungspunkt im  Laufe  vieler  Versuche  ganz  allmählich  weit  unter  den 
durchschnittlichen  Erstarrungspunkt  des  reinen  Stoffes  herabgedrückt 
hatte  (m-Dinitrobenzol  mit  1-3''Iq  Alkohol,  siehe  spezielle  Ergebnisse). 
Hier  stieg  die  Erstamingstemperatur  durch  plötzliche  Abkühlung  wieder 
auf  den  Anfangswert,  den  sie  bei  den  nächsten  Versuchen  beibehielt 
Erklärt  man  die  allmähliche  starke  Erniedrigung  mit  der  Anhäufung  des 
Zusatzes  in  den  wirksamen  Trennungsf Jachen ,  so  muss  die  plötzliche 
Bildung  neuer  Trennungsflächen,  die  durch  plötzliche  Abkühlung  und 
die  dadurch  entstehenden  Strömungen  begünstigt  wird,  zunächst  die  Er- 
starrungstemperatur erhöhen,  da  der  Zusatz  in  der  neugebildeten  Ober- 
flächensehicht  in  geringerer  Menge  vorhanden  ist.  Gegen  die  Annahme, 
dass  keine  neuen  Schichten  gebildet  werden,  sondern  nur  das  Gleich- 
gewicht in  der  Trennungssehicht,  das  der  tiefem  Temperatur  entspricht, 
sich  nicht  augenblicklich  einstellt,  spricht  das  Andauern  der  Änderung 
nach  einmaliger  plötzlicher  Abkühlung, 

Grössere  Beständigkeit  kleiner  Massen. 
Seit  Frankonheim^)  ist  bekannt,  dass  sich  kleine  Massen  meist 
viel  tiefer  unterkühlen  lassen  als  grosse.  Bei  Versuchen  mit  ausge- 
kochtem Wasser,  die  ich  in  ausgedämpften  und  evakuierten  Röhren  aus 
Jenaer  Geräteglas  anstellte,  erstarrten  1  cm  weite  Röhren  bei  —  12  bis 
— 15",  Kapillaren  von  04 — 0-5  mm  Weite  und  etwa  2  cm  Länge  bei 
— 16  bis  —22".  (In  jedem  Röhrchen  betrug  die  grösste  Differenz  der 
Erstarrungspunkte  0-7".)  Dass  aber  dieser  Einfluss  der  angewandten 
Menge  nicht  für  sich  allein  die  beschriebene  Wirkung  hervorbringt, 
sondern  nur  mittelbar,  geht  daraus  hervor,  dass  bisweilen  ein  engeres 
Röhrchen  einen  konstant  höhern  Erstarrungspunkt  zeigte  als  ein  weiteres. 
Fernere  Beispiele  enthält  die  Tabelle  über  Versuche  mit  reinem  m-Di- 
nitrobenzol  (siehe  spezielle  Ergebnisse):  Die  besonders  niedrig  erstaiTen- 
den  Proben  5b,,  c,  d-,  6b,,  c.  und  8b.  waren  sämtlich  nur  1 — 3  mm 
lang,  anderseits  erstarrten  auch  viele  Massen  von  dieser  Grösse  {in  der 
Tabelle  nicht  angeführt)  bei  44 — 45**  gleich  den  meisten   über  6  mm 

')  Siehe  u.  a.  Schaum  und  Schönbeck,  Drudes  Ann.  8,  654  (X902) 
^)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem,  Chemie  {2.  Aufl.)  2%  152. 
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lange  1  Pr  ben  (die  Masse  war  der  Länge  der  Probe  proportional,  da 
hier  Rohrcheii  von  gleicher  Weite  (ungefähr  0-5  mm)  verwendet  wurden). 
hjb  bra  cl  t  daher  keine  andere  Ursache  der  meist  grossem  Beständig- 
le  t  Me  1  er  Proben  angenommen  zu  werden ,  als  die  geringere  Wahr- 
scheinlichkeit des  Vorkommens  sehr  wirksamen  Staubes.  Ftir  die  hier 
gegebene  Erklärung  spricht  auch  der  Umstand,  dass  ich  die  Erscheinung 
nicht  fand  bei  Tropfen  organischer  Stoffe  unter  überschüssigem  Wasser: 
Hier  kommen  offenbar  bei  der  nicht  unmerklichen  Löslichkeit  des 
Wassers  in  diesen  Stoffen  Keime  aus  dem  Wasser  hinein,  so  dass  dessen 
Hasse  und  nicht  nur  die  des  geschmolzenen  Eügelchens  massgebend  ist. 
Die  Erklärung,  dass  bei  kleinen  Massen  Erschütterungen  und  Strömungen 
beim  Abkühlen  schwächer  auftreten,  erscheint  unlialtbar,  weil  unter 
versehiedenen  gleich  kleinen  Massen  die  hoch  und  die  tief  erstarrenden 
ihre  Eigenschaft  während  der  ganzen  Vei-suclisreihe  beibehalten. 

Man  hat  versucht"-),  die  erwähnte  Erscheinung  damit  zii  erklären, 
dass  die  Wahrscheinlichkeit  eines  geeigneten  Zusammenstosses  der  zur 
Kristallbildung  erforderlichen  Moleküle  dem  Volumen  proportional  sei. 
Dem  ist,  ausser  mehrem  Einwänden  Ostwalds-),  entgegenzuhalten,  dass 
die  Grenzen  der  Stabilität  durch  die  Thermodynamik  vollkommen  be- 
stimmt zu  sein  scheinen,  denn  die  Ausscheidung  einer  Phase  vor  Er- 
reichung einer  solchen  Grenze  würde  der  Thermodynamik  widersprechen. 
Dieselbe  lässt  aber  innerhalb  der  bei  den  Versuchen  vorkommenden 
Grossen  Ordnungen  keinen  Einüuss  der  Menge  voraussehen.  Audi  die 
kinetische  Theorie  führt  nicht  zu  einem  Einfluss  des  Volumens,  denn  die 
Wahrscheinlichkeit  des  Zerfalls  eines  einmal  gebildeten  Molekülkoraplexes 
ist  ebenfalls  dem  Volumen  proportional.  Analoge  Einwände  erheben  sich 
wohl  auch  gegen  die  kinetische  Deutung,  welche  Küster"j  der  von  ihm 
angenommenen  grössern  Beständigkeit  der  übersättigten  Lösungen  und 
unterkühlten  Schmelzen  komplizierter  Kristalle  gibt.  Nimmt  die  Wahr- 
scheinhchkeit  der  Bildung  eines  solches  Kristallmoleküls  bei  kompli- 
ziertem Bau  ab,  so  auch  die  Wahrscheinlichkeit  der  vollständigen  Zer- 
störung. Ein  einzelnes  Kristallmolekül  darf  man  im  Sinne  der  kinetischen 
Theorie  überhaupt  nicht  ins  Auge  fassen,  sondern  nur  das  Durchschnitts- 
verhalten  sehr  vieler,  und  man  darf  daher  nicht  annehmen,  das  einmal 
gebildete  Kristallmolekül  könne  in  der  übersättigten  Lösung  nicht  mehr 
zerfallen.  Man  muss  überhaupt  bei  allgemeinen  Betrachtungen  über 
Gleichgewicht   und    Stabilität   im   Auge   behalten,    dass    die   kinetische 

')  Literatur  bei  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  3%  752. 

*)  Loc.  cit.  753. 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  33,  363. 
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Theorie  mit  der  Thermodynamik  stets  im  Einklang  ist,  indem  nach 
ersterer  Abweichvmgen  in  beobachtbaren  Dimensionen  unbegrenzt  un- 
wahi^cheinlich  sind. 

Einfluss  löslicher  Zusätze. 

Über  den  Einfluss  geringer  Mengen  löslicher  Znsätze  auf  die  meta- 
stabile Grenze  unterkühlter  Schmelzen  wurden  nur  einige  orientierende 
Versuche  gemacht,  da  die  Resultate  doch  immer  einen  unbekannten 
Einfluss,  den  des  Staubes,  enthalten.  Indessen  konnte  das  Mittel  der 
Erstarrungstemperaturen  verschiedener  Eöhrchen  immerhin  zu  einem 
rohen  Vergleich  dienen,  wemi  alle  Versuehsbedingungen,  besonders  die 
Dimensionen,  möglichst  konstant  gehalten  wurden.  Meist  (ausser  beim 
Alkohol)  zeigte  sich  eine  nur  sehr  geringe  Erniedrigung  der  metastabilen 
Grenze  von  der  Grössenordnung  der  Gefrierpunktsemiedrigung,  die  aber 
die  Versuchsfehler  kaum  übersteigt.  Zahlreichere  Versuche  wurden  nur 
mit  »i-Dinitrohenzol  bei  "Wasserzusatz  gemacht  Diese  Versuche  mit 
schweren  Substanztropfen,  welche  sieh  in  ungefähr  5 — 7  mm  weiten,  nur 
von  "Wasser  benetzten  Röhren  völlig  unter  "Wasser  befanden^),  wurden 
ursprünglich  unternommen,  um  statt  der  wenig  definierten  Oberfläche 
Substanz — Glas  die  bestimmtere  Substanz — Wasser  zu  haben.  Es  zeigte 
sich  aber,  dass  der  nämliche  Wert  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Wasser  auch  dann  erhalten  wurde,  wenn  das  Dinitrobenzol  das  Glas 
benetzte.  Bemerkenswert  ist  hier  die  grosse  "Übereinstimmung  verschie- 
dener Pi'oben,  auch  bei  sehr  verschiedenem  Gewicht,  sowie  besonders 
der  Umstand,  dass  jede  Probe  sofort  den  Endwert  annahm,  während 
sonst  oft  der  Erstarrungspunkt  im  Anfang  von  Versuch  zu  Versuch  be- 
deutend sank.  Die  äusserste  Abweichung  des  Mittels  einer  Probe  Toni 
Mittel  aller  betrug  hier  nur  O'ö",  während  die  einzelnen  Proben  Schwan- 
kungen von  1 — 2"  aufwiesen.  Wurde  eine  Probe  von  Dinitrobenzol) 
die  im  1mm  weiten  Rohr  ohne  Wasser  bei  25-5"  kristallisierte,  in 
"Wasser  gebracht,  so  erstarrte  sie  wie  die  andern  Tropfen  unter  Wasser 
bei  ungefähr  43".  Diese  starke  Erhöhung  ist  wohl  nicht  auf  das  Wasser 
selbst,  sondern  auf  im  Wasser  befindliche  Keime  zurückzuführen,  da 
im  Durchschnitt  die  mit  Wasser  gesättigten  Tropfen  ein  wenig  tiefer 
erstarren  als  das  reine  m-Dinitrobenzol. 

Wegen  der  grossen  Konstanz  wurde  versucht,  ob  durch  Reinigung 
von  Staub  der  Erstarmngspiuikt  erniedrigt  werden  könnte.     Die  Reini- 

')  Die  Erstarrung  schwimmender  Tropfen  untersuchte  Bachmetjew  nach  dem 
Vorgang  von  Dufour;  er  fand  jedoch  sehr  verschiedene  Werte, 
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gang  musste  bei  Ausschluss  der  Luft  ausgeführt  werden.  Ich  versuchte 
daher,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  in  einem  an  der  Pumpe 
evakuierten  /\ -förmigen  Rohr  einen  staubfreiem  Tropfen  zu  erhalten: 
Zunächst  wurde  das  ßohr  so  gestellt,  dass  die  Dämpfe,  die  sich  aus 
dem  Wasser  des  einen  das  Dinitrobenzol  enthaltenden  Sehenkels  ent- 
wickelten, im  andern  aufwärts  gerichteten  Teil  sich  kondensierten;  da- 
durch sollte  der  Staub  in  den  untern  Teil  gespült  werden.  Dann  win- 
den beide  Schenkel  unter  45"  zur  Horizontalen  gestellt  und  so  ein 
Ti-opfen  Dinitrobenzol  mit  Wasserdampf  überdestilliert,  wobei  natürlich 
ein  Spritzen  sorgfältig  vermieden  wurde.  Hierauf  wurde  der  das  Destillat 
enthaltende  Teil  abgeschmolzen;  allein  der  Erstan'ungspunkt  war  der 
nämliche  wie  ohne  Destillation,  und  die  Konstanz  keine  bessere. 

Auch  bei  Azenaphten  und  Naphthalin  verminderte  Wasserzusatz  die 
Verschiedenheit  des  Ei-starningspunktes  verschiedener  Proben  bedeutend, 
wenn  auch  die  Schwankungen  grösser  als  beim  Dinitrobenzol  blieben. 
Dagegen  zeigten  Kugeln  von  Schwefel,  die  in  einer  Zinkchloridlösung 
von  nach  unten  zunehmender  Dichte  frei  schwebten,  ganz  verschiedene 
Erstarrungspunkte  bei  verschiedenen  Schmelzungen;  noch  grössere  Unter- 
scliiede  zeigten  verschiedene  Kugeln.  Schwefel  nimmt  eben  viel  weniger 
Wasser  auf  als  die  erwähnten  organischen  Stoffe  im  geschmolzenen  Zu- 
stand. Die  verhältnismässig  grosse  Konstanz  scheint  ausser  bei  reinem 
Wasser  und  wasserhaltigen  Schmelzen  auch  bei  der  Kristallisation  über- 
sättigter wässeriger  Lösungen  aufzutreten.  Wie  es  scheint,  erreicht 
Wasser  schneller  einen  (scheinbaren)  Gleichgewichtszustand  mit  den 
Staubteilchen,  als  andere  Stoffe. 

B.  Spezielle  Ergebnisse. 

Die  folgenden  Tabellen  enthalten  unter  der  Nummer  jedes  Röhr- 
chens i)  das  Mittel  seiner  ErstaiTungstemperaturen,  dai-unter  die  Zahl  der 
beobachteten  Erstarrungen,  soweit  sie  grösser  als  3  war  (sonst  war  sie 
immer  3).  Wo  entweder  viele  Versuche  gemacht,  oder  grosse  Abwei- 
chungen vorhanden  waren,  schien  es  nötig,  den  grössten  und  kleinsten 
beobachteten  Wert  mitzuteilen,  um  einen  Begriff  von  der  Übereinstim- 
mung der  Erstarrungspunkte  der  nämlichen  Probe  zu  geben.  In  der 
letzten  Spalte  steht  das  zum  Vergleich  dienende  Mittel  der  mittlem  Er- 
starrungstemperaturen aller  Röhrchen.  Ferner  finden  sich  Angaben  über 
den  Einfluss   der  Erhitzung  und  den  plötzlicher  Abkühlung  auf  eine 

■)  Wo  in  einem  Röhrchen  durch  Luftblasen  mehrere  seil) ständige  Massen  von- 
einander abgetrennt  waren,  sind  sie  durch  a,  b,  c  .  .  .  unterschieden. 
Zeitsehrift  f.  phygit,  Cheinie,  XLVUI,  36 
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der  gewöhnlichen  Erstarriingstemperatur  sehr  nahe  Temperatur,  dessen 
Untersuch nng  hei  verdünnten  Lösungen  besonderes  Interesse  bot.  Die 
Zahl  der  mit  den  einzelnen  Eöhrehen  gemachten  Versuche  könnte  etwas 
wilSkürHch  erscheinen;  indessen,  wo  hei  verschiedenen  Röhrchen  und 
verschiedenen  Versuchen  die  Unterschiede  2 — 3 "  nicht  überstiegen, 
genügten  sehr  wenige  Versuche,  da  die  Eeprodnzäerbarkeit  im  nämlichen 
Kohr  überhaupt  nicht  grösser  ist.  Anderseits  sind  die  anjEfälhg  zahl- 
reichen Versuche  mit  Naphthalin  und  Dinitrobenzol  gelegentlich  des 
Studiums  der  verschiedenen  sekundären  Einflüsse  gemacht  worden. 

1.     m-Diiiitrobenzo},  rein  (Schmelzpunkt  90°). 
Nr.:  I.  2.  3.  i.  5a.  5b.         5c.         Öd. 

Erstarrungspiinkt:  45.0  410  500  41-5  44-0  35-5  33.0  255 
Nr.:  Sa.  6b.  6c.  7.  Sa.  8b.  9.  10, 

Erstarrungspunkt:  47.0  37.0  33-0  40-0  44-0  3d-0  44-5  44-5 
Zahl:  10  10  10  10 

Mittel  der  Erstarrungspunkte  der  Massen  von  über  6mm  Länge:  44-3''. 

Schwankung  des  Erstarrungspunktes  einer  Probe:  1^2°. 

Diejenigen  Tröpfchen,  welche  erst  bei  25-5"  erstarrten,  kristallisierten 
auch  nicht,  wenn  sie  plötzlich  ans  einem  Bad  von  100"  in  ein  solches 
von  25-8°  gebracht  wurden.  Erstarrungspunkt  beim  nächsten  Vei^auch 
25-0"  (Kontrolle,  um  sicher  zu  sein,  dass  keine  dauernde  Änderung 
stattgefunden  hatte).  Dieses  aus  mehrem  herausgegriffene  Beispiel  zeigt, 
dass  auch  sehr  plötzliche  Abkühlung  auf  eine  der  metastabilen  Grenze 
nahe  Temperatur  hier  keine  Erstarrung  bewirkt.  Dabei  ist  zu  erwähnen, 
dass  hier  wie  beim  folgenden  Naphthalin  die  Schmelze  bei  raschem 
Abkühlen  dünnflüssig  bheb,  also  jedenfalls  ihren  Gleichgewichtszustand 
sofort  annahm,   im  Gegensatz  zu  den  Stoffen,   die   zu  Glasern  werden, 


nnd  daher  ein« 
annehmen. 

en  v( 

)n  der  Zeit  abhängigen,  schwer  definie: 

rbaren  Z 

2.    IH-Dinitrobenzol  mit  S-OV,,  Nitrobenzol. 
Nr.:                                          ].                              2, 
Erstarrungspunkt;             45-8                       44-3 
Zahl:                                        9                              lü 

Mittel: 
45-0 

Also  kein  nachweisbarer  Einfluas  des  Zusatzes.  2  plötzlich  in  ein 
Bad  von  45"  gebracht,  erstarrt  nicht.  Also  das  nämliche  Verhalten  wie 
ohne  Znsatz. 

3.    m-Dinitrobenzo!  mit  2-3'/o  Phenanthren. 
Nr.:  1.  2.  Mittel: 

Erstarrungspunkt!  43-0  43-0  43-0 

Zahl:  8  5 

Verhalten  bei  plötzücher  Abkülihmg  wie  beim  vorigen. 
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4.    m-Dinitrobenzol  mit  l-37o  Alkohol. 
Nr.:  1.  2. 

Erstarrungspunkt:  26'0  anfangs:  40'5 

nach  zehn  Versuchen  all- 
Zah\:  10  mälilich  gesunken  auf:    29-5 

Als  dann  die  auf  100"  erhitzten  Eöhrclien  plötzlicli  in  ^ 
38-5"  eingetaucht  wurden,  ei«tarrten  sie  sofort.   Verhalten  bei  den  darauf 
folgenden  Versuchen  mit  langsamer  Abkühlung: 

Nr.:  1.  2.  3. 

Erstarrungspunkt:  30-0  38-0  40-0 

Zahl:  3  3  3 

Die  erhöhende  Wirkung  der  plötzlichen  Abkühlung  hat  ■ilso  bei  2 
und  3,  deren  metastabile  Grenze  auch  vorhin  nur  langhdm  auf  den  End- 
wert gesunken  war,  angedauert,  bei  1  wieder  ra&ch  nachgela^ben 

Bei  plötzlicher  Abkühlung  kristallisierte  manchmal  das  eine  Rohi 
sofort,  das  andere  nach  etwa  10  Sekunden.     Dies,  ldst>t  sich  dmch  die 
Annahme  erklären,   dass  im  ersten  Fall  der  Keim   am  Glase  hass,  im 
zweiten  in  der  Flüssigkeit  schwamm,  und  daher  spatei  abgekühlt  wurde 
m-Dinitrobenzol  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser. 
1.    »t-Dinitrobenzol  rein,  unter  Wasser. 
(Schmelzpunkt  unter  Wasser  Sö-S"). 
Nr.:  1.  3.  3.  4.  5.  Mittel: 

Erstarrungspunkt:  42.5  41-8  42-5  42-8  42-6  42-4 

Zahl  8  8  8  7  5 

Maximum:  43-6  43-7  43-9  43-4  42-8 

Minimum:  41-6  40-1  41-4  42-1  42-4 

Bemerkenswert  ist,  dass  ein  Präparat  von  Kahlbaum  und  ein  aus 
tiophenfreiem  Benzol  hergestelltes  und  fünfmal  aus  Alkohol  umkristalii- 
siertes  Präparat  sich  ganz  gleich  verhielten,  also  Eristallisationskeime 
von  gleicher  "Wirksamkeit  enthielten  oder  aus  dem  Wasser  aufnahmen. 
Auch  hier  war  plötzliche  Abkühlung  ohne  Einfluss. 
Wegen  der  grossem  Sicherheit,  die  bei  den  Tropfen  unter  Wasser 
ein  Vergleich  bietet,  wurden  auch  hier  noch  Zusätze  gemacht: 
2,     Dinitrobenzol  mit  2-0%  Nitrobenzol  unter  Wasser. 
Nr.:  1.  2.  Mittel: 

Erstarrungspunkt:  41-8  41-6  4t-7 

Zahl:  4 4 

Maximum:  4it-0 

Minimum:  41-2 

Also  hier  wie  bei  der  folgenden  Nummer  bewirkte  der  Zusatu 
höchstens  eine  kaum  sicher  nachweisbare  Erniedrigung  von  der  Orössen- 
ordnung  der  Gefrierpunkts emiedrigung. 
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Nr.: 

Erstarrungspunkt : 
Zahl: 

Maximum : 
Minimum : 


Chr,  Füchtbauer 

1  mit  2-37o  PlienanÜiren  unter  Wa; 
1.  2,  3. 

2-2  41-1  41 '5 

4_ 4 ^3 

'  i§3  ' 

40-8 


Mittel : 

41 -e 


4,    Dinitrobenzol  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  unter  Wasaer. 

Hr.:                                          ].                              2.  Mittel: 

Eretarrungfipunkt :               40-8  41-4  41-1 
Zahl:                                    5                           4 


5.     Dinit 

robsnzo 

1  unter  407p  Alkohol. 

Nr.: 

1. 

2. 

Mittel: 

Ergtai 

Tungapunkt: 

39-5 

39-8 

39-7 

Zahl: 

3 

3 

Also  auch  hier  noch  ein  sehr  geringer  Einüiiss  dt 
zum  Wasser. 

Naphthalin. 
1.    Naphthalin  rein  (Schineizpunkt  80°). 
4  mm  weite  Röhren:  1-5 mm 


Nr.: 

1. 

2. 

3. 

4.          5. 

6, 

7. 

8. 

9. 

Erstarrungspunkt: 

76-1 

75-8 

761 

74-5      74-1 

74-7 

77-1 

75-0 

<i5-2 

Zahl: 

25 

22 

14 

22          7 

9 

9 

11 

6 

Maximum: 

77-0 

76-8 

77-6 

76-0      74-6 

74-9 

77-5 

75.3 

6G.5 

Minimum ; 

75-0 

74-7 

74-4 

72-7      73-6 

74-4 

76-6 

74-5 

63-5 

später  auf  fti-ö 
gesunken 

anfangs 
72-4 

Frisch  gezogene  Röhrchen  wie  dii 

ä  sonst  benutzten: 

Nr.: 


3. 


6. 


45-0      73-0      73-0      67-0      75-0 


75-0 


Erstarrungspunkt:    69-( 

Diese  Zahlen  sind  nur  mitgeteilt,  um  die  Unmöglichkeit  darziitmi, 
hier  irgend  eine  zum  Vergleich  geeignete  Zahl  zu  eräangen.  Tielo 
Prohen  zeigten  ein  sprungweises  Heruntergehen  des  Ei-starrungspimktes. 
Die  Röhrcheu  der  letzten  ßeihe  wurden  zwei  Stunden  auf  200°  erhitzt. 
Bei  den  darauffolgenden  Versuchen  erstarrten  die  meisten  (1  sowie  4 — 8) 
bei  57- — 65^,  also  tiefer  als  vorher,  während  die  niedrig  erstarrenden  2  und 
.3  sich  nicht  änderten.  Durch  solches  Erhitzen  wurden  also  in  den  hoch 
erstarrenden  Proben  Keime  unwirksam  gemacht  und  ihr  Erstarrungs- 
punkt dem  der  niedrig  erstarrenden  genähert. 

2.    Xaphfhalin  mit  0-847„  Phenanthren. 


Erstarrungspunkt : 
Zahl: 


Mittel : 


71-7 
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Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  200". 
Kr.:  1.  2.  3.  1  5.  Mittel: 

Erstarrungspunkt:  57'0  58-5  59.0  58.5  59-0  584 

Also  starke  Erniedrigung  durch  Erhitzen. 

3.    Naphthalin  mit  3--2Vj  Phenanthren. 
Nr.:  ].  2,  3.  4.  Mitteh 

Erstarrungspunkt ;       71-0  70-0  70-5  69-6  70-3 

Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  200°. 
Nr.:  1.  2.  3.  4.  Mittel: 

Erstarrungspunkt:       52-5  48-0  49-0  48-5  49-6 

Demnaeli  bewirkt  steigender  Zusatz  von  Phenanthren  sowohl  bei 
den  nicht  erhitzten  als  auch  bei  den  erhitzten  Proben  ein  merkliches 
Sinken  der  metastabilen  Grenze;  mit  steigendem  Zusatz  nimmt  die  Wir- 
kung des  Erhitzens  etwas  zu. 

ilin  mit  2-37„  Alkohol. 

Mittel; 
45-5  45.3 

(> 

Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  200"  unverändert. 

Auch  hier  wie  beim  Dinitrobenzol  erniedrigt  also  Alkohol  den  Er- 
starrungspunkt auch  ohne  Erhitzen  schon  stark,  während  nach  dem  Er- 
hitzen sein  Einfluss  nicht  grösser  ist  als  der  des  Phenanthrens.  Alkohol 
scheint  also  Neigung  zu  haben,  rasch,  auch  ohne  Anwendung  höherer 
Temperatur,  in  die  Trennnngsfläche  zn  gehen,  deren  einer  Bestandteil 
(der  Staub)  ja  hier  wahrscheinlich  der  nämliche  ist  wie  beim  Dinitro- 
benzol- 

Bei  plötzlichem  Abkühlen  auf  49-0*'  erstarrte  keine  Probe,  bei 
plötzlichem  Eintauchen  in  ein  Bad  von  45-9''  nur  1;  also  kein  sicher 
nachweisbarer  Einfluss  plötzlicher  Abkühlung  (im  Gegensatz  zum  Di- 
nitrobenzol mit  Alkohol). 

5.     Naphthalin  unter  Wasser. 


4,    Naphthalin  m 

lit  2-37„  Alkohol. 

Nr.:                                         1. 
Erstarrungspunkt:            45-0 
Zahl:                                       6 

2. 
45-5                 4 

Nr.: 

Erstarrungspunkt: 

Zahl: 

1. 

51-5 
5 

2. 

46-0 
3 

3. 

45-7 
6 

i. 

47-8 

7 

5. 

44-8 
4 

44.6 
5 

7. 

50-8 
8 

8. 

48-9 
5 

Mittel: 
47-5 

Maximum: 
Minimum: 

52-8 
48-0 

47-0 
45-5 

46-7 
45.1 

48-5 
46-7 

45-0 
44-6 

44-7 
44-3 

55-0 
47-2 

51-8 
47-2 

Auch  hier  sind  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Schwankungen  viel 
geringer  also  sonst,  jedoch  erheblich  grösser  als  bei  dem  mehr  Wasser 
aufnehmenden  Diniti-obenzol. 
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mß 

Chr.  Füchtbauer 

Azenaphthen 

unter  Wasser. 

(Schmelzpunkt  des  mit  Wasser  gesättigten  Stoffes  92.3°.] 

Nr.: 

I.               2. 

3. 

4. 

5.             Mittel 

Erstarrungspunkt : 

594            59-5 

58-0 

■    60-8 

59.4            59.4 

Zahl: 

7                3 

3 

6 

4 

Masimum : 

60.6            60-2 

59.6 

62-1 

60-2 

Minimum: 

57.3            58-6 

55-7 

59.5 

58.8 

Auch  hier  gp 

asse  Übereinstimmung  und  sofortiges  Erscheinen  dt 

richtigen  Wertes. 

Vorläufige  Versuche  mit  Naphthalin  Ir 

L  Quarzröhren  von 

etwa  0-3  mm  Weite. 

1.     Naphthalin  i 

■ein  in 

Quarz. 

Hr.: 

1.              2. 

3. 

4. 

5.    Mittel  aus  2—t 

6i-7          47-3 

46-6 

45.9 

45-6            46-4 

Zahl: 

5              4 

4 

3 

3 

Maximum : 

65-5          48-5 

48.0 

47-5 

48-1 

Minimum: 

64-0          46-0 

46-0 

44-6 

43-3 

Kach  Erhitzen  auf  200°. 

Nr.: 

1,                     2- 

3. 

Mittel: 

Erstarrungspunkt: 

66-5                 60-5 

59-2 

62-1  (auffallend 

Zahl: 

3                      3 

3 

hoch) 

Maximum: 

68-0                 65.0 

65-0 

Minimum: 

65.0                 56-0 

53-5 

2.    Naphthalin  mit  ä-W^  Phenanthren  in  Quarz. 

Von  65-8  auf  51.5  gesunken,  blieb  ungeMr  so  auch  nach  Erhitzen  auf  200°: 

48—51. 

3.    Naphthalin  mit  2.3%  Alkohol  in  Quarz : 

42.3  (drei  Versuche). 
Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  200";     37-0. 
Also  erniedrigt  auch  hier  Aliiohol  am  stariisten  und  besonders  am 
schneUsten. 

Die  Proben  in  aus  Quarz  gezogenen  Köhrchen  zeigen  somit  im 
aUgemeinen  das  nämliche  Verhalten  wie  die  in  Glas;  höchstens  besteht 
der  Unterschied,  dass  die  tiefsten  Werte  (nur  wenig  tiefer  wie  in  Glas) 
rascher  und  ohne  Erhitzen  erreicht  wurden.  Dies  würde  doch  den 
Schluss  nahe  legen,  das&  die  wirksamsten  Keime  in  Glasrötiren  von  der 
Gefässwand  herrühren. 


0.    liÖaimgen  von  FlÜBeigkeiten  in  Flüss^keiten. 
Schliesslich  rersuehte  ich  noch,  die  Stabilitätsgrenze  von  Lösungen 
einer  Flüssigkeit  in  einer  andern  zu  ermitteln,   da   man   hier  den  be- 
sonders interessanten  britischen  Mischungspunkt  bequem  erreichen  kann. 
Für  die  Ausscheidung  von  Flüssigkeit  ans  Dampf  oder  aus  einer  andern 
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Flüssigkeit  wirkt  bekanntlich  Staub  in  der  Weise  als  Keim,  dass  er  über- 
liaiipt  keine  Überschreitung  des  Gleichgewichts  zulässt.  Dies  ist  für  die 
Ausscheidung  des  Chloroforms  aus  wässeriger  Chloralhydratlösung  durch 
Alkalien  von  Ostwald^)  sehr  scharf  nachgewiesen  worden.  Diese  Ver- 
schiedenheit in  der  Ausscheidung  von  Flüssigkeitströpfchen  aus  Dampf 
oder  Flüssigkeit  einerseits,  und  der  Kristallisation  übersättigter  Lösungen 
und  unterkühlter  Schmelzen  anderseits,  mag  daher  rühren,  dass  der  als 
Keim  wirkende  Staub  amorph  ist,  wie  die  entstehende  Flüssigkeit.  Um 
nun  zunächst  die  Mögliclikeit  einer  Übersättigung  bei  Lösungen  von 
Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten  qualitativ  festzustellen,  sah  ich  nach,  ob 
sich  auch  da  die  von  Liesegang  bei  der  Bildung  fester  Niederschläge 
in  Grelatine  beobachteten,  von  Ostwald^)  als  Nachweis  einer  metasta- 
bilen Grenze  gedeuteten  Erscheinungen  erhalten  Hessen.  Ich  beobachtete 
das  Auftreten  sehr  scharfer  Schichten,  wenn  ich  in  ein  3  mm  w^eites, 
mit  Kupfersulfat  enthaltender  Gallerte  gefülltes  Röhrchen  Ferrocyan- 
kalium  diffundieren  Uess,  wobei  amorphes  Ferrocyankupfer  entsteht. 
Ferner  zeigten  die  Chloroformtröpfchen,  die  verdünnte  Kalilauge  beim 
Hinein  diffundieren  in  eine  mit  Agar  gelatinierte  Lösung  von  Chioral- 
hydrat  erzeugte,  eine  deutliche  Schieb  tu  ng. 

Zum  Zweck  messender  Versuche  an  reinen  Lösungen  versuchte 
ich  hierauf  folgendes  Reinigungsverfahren.  In  einem  2  mm  weiten  frisch 
gezogenen  Röhrchen  befand  sich  eine  2 — -3  cm  hohe  Wassersäule,  dar- 
über Amylalkohol;  beide  waren  mittels  eines  vollständig  aus  Gias  be- 
stehenden Apparates  bei  Abschluss  der  Luft  in  das  Röhrchen  hinein- 
destUhert  Dieses  wurde  nun  stuienweise  von  NuU  Grad  an  um  je  3"* 
plötzlich  erwärmt  Beim  Erwärmen  wird  nun  in  diesem  Gebiet  das 
Wasser  übersättigt,  der  Amylalkohol  dagegen  ungesättigt.  Daher  schei- 
den sich  nur  aus  der  Wasseischicht  um  den  Staub  Tröpfchen  aus,  die 
aufsteigen  und  den  Staub  in  die  obere  Schicht  mitnehmen  sollten.  In 
der  Tat  änderte  sich  die  Erscheinung  in  der  Weise,  dass  bei  der  ersten 
und  zweiten  Temperaturerhöhung  eine  nebelartige,  von  da  an  aber  eine 
regenartige  Trübung  von  ganz  anderm  Aussehen  im  Wasser  auftrat, 
was  die  Abnahme  der  Zahl  der  Kondensationskeme  und  die  Über- 
sättigung der  zwischen  ihnen  liegenden  Flüssigkeit  beweist.  Allein, 
trotz  grösster  Sorgfalt  beim  Füllen  des  Rohres  und  trot^  beständigen 
Anklopfens  während  der  Erwärmung  und  der  Scheidung  der  Flüssig- 
keiten  gelang   es    nicht,    das  Festsetzen   von  Amylalkoholtröpfehen   an 

')  Lehrhuch  der  allgem.  Chemie  2%  696. 
*)  Lehrbuch  der  allgem.  Chemie  2',  777. 
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der  Gefässwand  zu  verhindern.  Diese  mnssten  aber  jede  stärkere  Über- 
sättigung vereiteln,  da  ja  die  Erwärmung  von  der  Wand  aus  geschah 
imd  auch  bei  Verwendung  eines  Brennglases  ein  Messinstrument  an 
die  Wärmete  Stelle  hätte  gebracht  werden  müssen.  Wenn  auch  deshalb 
keine  messenden  Versuche  ausgeführt  werden  konnten,  so  scheint  doch 
das  stark  veränderte  Aussehen  der  Ausscheidung  nach  Entfernung  des 
I  Möglichkeit  der  Übersättigung  staubfreier  Lösungen  von 
i  in  Flüssigkeiten  zu  erweisen. 


1.  Theoretische  Erwägungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  bei 
homogenen  Flüssigkeiten  nur  Grenzen  der  Stabilität  bezüglich  stetiger 
Änderungen  in  Betracht  kommen. 

2.  Abgesehen  von  der  Kondensation  der  unterkühlten  Dämpfe  sind 
die  beobachtbaren  Stahilitätsgrenzen  wohi  nicht  solche  von  homogenen 
Flüssigkeiten,  sondern  solche  von  Trennungsflächen  zwischen  der  unter- 
suchten Substanz  und  angrenzenden  Teilchen. 

3.  Bei  Losungen  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten  scheint  die 
Unmöglichkeit  einer  Übersättigung  nur  durch  die  Anwesenheit  von 
Staub  bedingt  zu  sein.  Dass  dieser  bei  Bildung  von  Flüssigkeiten  un- 
bedingt, bei  Bildung  von  Kristallen  erst  von  einem  gewissen  Grad  der 
Gleichgewichtsüberschreitung  an  wirksam  ist,  scheint  für  seine  amorphe 
Natur  zu  sprechen  und  weist  uns  auf  weit  verbreitete  Kolloide  (Kiesel- 
säure?) hin. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  meinem  hochverehrten  Lehrer, 
Herrn  G«heimrat  Ostwald,  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit,  sowie 
für  das  Interesse,  welches  er  derselben  andauernd  entgegenbrachte, 
meinen  wärmsten  Dank  auszusprechen.  Femer  möciite  ich  Herrn  Sub- 
direktor  Dr.  Luther  und  Herrn  Privatdozent  Dr.  Bodenstein  für  die 
hebenswürdige  Förderung  meiner  Studien  und  die  stets  mit  grösster 
Bereitwilligkeit  erteilten  wertvollen  Ratschläge  auch  an  dieser  Stelle 
herzlichst  danken. 
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über  das  Verhalten  des  Borax  zu  Kohlensäure. 

Von 
L.  Grünhut. 

H.  S.  Shelton^)  hat  den  Beweis  erbracht,  dass  Borax  in  ver- 
dünnten wässerigen  Lösungen  unter  Wasseraufnahme  vollständig  in  freie 
Borsänre  und  ein  Borat  zerfallen  ist,  das  auf  ein  Atom  Natrium  ein 
Atom  Bor  enthält.  Der  einzige  Punkt,  über  den  noch  keine  Gewissheit 
herrscht,  ist  der,  ob  dieses  Salz  ein  31ononatriimiorthoborat,  NaH^BO^^ 
oder  ein  Metaborat,  NaBO^.  ist.  Wesentliche  Gründe  sprechen  für  die 
letzte  Annahme.  Der  Zerfall  fände  hiemach  in  folgender  Gleichung 
Ausdruck : 

Na^B^O,-\-%H^O  ^  2Na-\-2BO,'+2H^BOs. 

Sheltons  Beweis  stützt  sieh  auf  folgende  Tatsachen.  Fügt  man 
zu  0-05-nonn.  Natronlauge  Borsäure  hinzu,  so  tritt  eine  wesentUche 
Änderung  öer  Leitfähigkeit  so  lange  ein,  bis  das  Molekularverhältnis 
1 : 1  erreicht  ist;  weitere  Zusätze  rufen  dann  ntu-  noch  eine  unwesent- 
liche Abnahme  der  spezifischen  Leitfähigkeit  hervor.  Bei  der  ange- 
gebenen Konzentration  ist  also  der  Neutralisationsvorgang  auf  Zu- 
satz von  1  Mol  B^BC\  zu  1  Mo!  NaOH  beendigt,  und  weiterer  Bor- 
säuxezusatz  bedingt  nur  noch  eine  Zurückdrängimg  der  Hydrolyse  des 
gebildeten  Metaborats.  Hierzu  kommt,  dass  sich  die  freie  Boi^äure  in 
der  Boraxlösung  nach  Glyzerinzusatz  mit  Natronlauge  unter  Anwendung 
von  Phenolphthalein  als  Indikator^)  direkt  titrieren  lässt  Femer  ergab 
sich,  in  Übereinstimmung  mit  H.  Rose*),  dass  Silbemitrat  aus  Borax- 
lösung Silbermetaborat  ausfällt,  und  dass  auch  dann  noch  in  der  iiber- 
stehenden  Plüssigkeit  sieh  die  zweite  Hälfte  der  vorhandenen  Borsäure 
titrimetrisch  als  freie  bestimmen  lässt. 

Eine  weitere  Bestätigung  findet  die  Auffassung  Sheltons  darin, 
dass  Lösungen  von  Natriumtetraborat  und  Natriummetaborat,  die  mit 
Beziehung  auf  ihren  Natriumgehalt  äquivalent  sind,   nahe  ttbereinstim- 

■)  Diese  Zeitschr.  43,  494  (1903). 

»1  Vgl.  M,  Honig  und  G.  Spitz,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1896,  649. 

')  Pogg.  Ann.  19,  153. 
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mende  elektrische  Leitfähigkeit  zeigen,   wie   aus   den  '. 
P.  Waldeni)  hervorgeht. 

Man  darf  mit  diesen  Tatsachen  wohl  die  weitere  in  Verbindung 
bringen,  dass  —  wie  A.  Beythien  und  H.  Hempel^)  fanden  —  aus 
nicht  angesäuerten  Boraxlösungen  69-5  bis  82-2  "jo  der  gesamten  Bor- 
säure mit  Methylalkohol  sich  abdestiUieren  lassen.  E.  Folenste^)  be- 
stätigte, dass  57  bis  5Q%  der  im  Borax  entlialtenen  Borsäure  in  das 
DestUJat  übergehen,  <Iavon  49  bis  50  "/o  sehr  rasch  und  leicht,  der  Rest 
langsam  und  allmählich.  Man  erhält  aus  den  raethylaltohoiischen 
Destiliationsrückständen  kristallatkoholhaltiges  Natriummetaborat,  NaBO^ 

Es  ist  historisch  nicht  uninteressant,  dass  E.  Schweizer*)  bereits 
im  Jahre  1850  zu  derselben  Anschauung  über  den  Zustand  des  Borax 
in  wässeriger  Lösung  gelangt  war.  Er  sagt  wörtlieh :  „Die  mitgeteilten 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  der  Kohlensaure  und  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  den  gelösten  Borax  sprechen  dafür,  dass  in  einer  in 
der  Kälte  gesättigten  Boraxlösung  der  Borax  nicht  nur  teilweise,  wie 
es  Barreswill  annimmt,  sondern  vollständig  in  Borsäure  und  einfach 
borsaures  Natrium  zerlegt  ist." 

■Man  darf  nicht  vergessen,  dass  die  im  vorstehenden  kurz  zusam- 
mengefassten  Tatsachen  sich  lediglich  auf  die  reine  wässerige  Lö- 
sung des  Borax  beziehen,  imd  dass  sie  die  Frage  nicht  berühren,  in 
welchem  Molekularzustande  er  sieh  bei  Gegenwart  von  Natriumkarbonat, 
Natriumbikarbonat  oder  freier  Kohlensäure  befindet.  Gerade  diese  Frage 
gewinnt  anderseits  praktische  Bedeutung  im  Rahmen  der  Erörterungen, 
die  sich  auf  die  Darstellung  der  Ergebnisse  von  MineraJwasseranalysen 
beziehen.  Man  war  bisher  gewohnt,  die  Borsäiu-e  in  alkalisehen  Säuer- 
lingen als  Tetraborat,  bzw.  Tetraboration,  B^Oj",  anzuführen  und  ältere 
Untersuchungen  von  0.  Popp^)  schienen  eine  dementsprechende  Ver- 
allgemeinerung auf  alie  kohlensäurehaltigen  Mineralwasser  zu  fordern. 
Nachdem  nunmehr  dem  Tetraboration,  -B4O7",  in  reinen  wässerigen  Lö- 
sungen die  Existenzfähigkeit  abgesprochen  werden  muss,  war  es  erfor- 
derlich, Untersuchungen  anzustellen,  ob  auch  für  die  bei  Mineralwassem 
zutreffenden  Bedingungen  ein  Gleiches  gilt 

^)  Vgl.  F.  Kohlrauäch  und  M.  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektro- 
lyte,  S.  164  (1898]. 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrunge-  und  Genussmittel  2,  850  (1899). 

')  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesuudheitsamte  17,  564  (1900). 

*)  Mitteilungen  der  Naturforsch.  Gesellsch.  in  Zürich  2,  1  (1850);  im  Auszug 
auch  Lieh,  Ann.  76,  267  (1850).  '■)  Lieh.  Ann.  Suppl.  S,  12  (1872), 
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Die  vorliegenden  Beobachtungen  gestatteten  nicht  ohne  weiteres 
eine  Bejahung  dieser  Frage.  Sie  wiesen  im  Gegenteil  bereits  darauf 
hin,  dass  die  "Verhältnisse  hier  jedenfalls  anders  lagen  als  bei  der 
reinen  wässerigen  Lösung,  indem  sie  die  Existenzmöglichkeit  des  lleta- 
borations  neben  freier  Kohlensäure  geradezu  ausschlössen.  Im  spe- 
ziellen sprach  ein  Teil  der  bisher  bekannten  Tatsachen  dafür,  dass  die 
Borsäure  bei  Gegenwart  freier  Kohlensäure  vollständig  als  Tetraborat- 
ion, 5jO;",  zugegen  wäre,  ein  anderer  Teil  machte  es  wahrscheinlich, 
dass  sie  vollständig  als  freie  Borsäure,  H^BO^,  auftritt. 

Im  erstem  Sinne  Hess  sich  die  Beobachtung  von  Berzelius^) 
deuten,  der  zufolge  die  Kristalle  des  Natriummetaborats  „durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  an  ihrer  Oberfläche  in  ein  Gemenge  von  Kar- 
bonat und  Biborat^j  verwandelt  werden,  doch  dauert  es  lange,  ehe 
diese  Veränderung  den  Kristall  ganz  durchdringt."  Auch  R.  Benedikt'^} 
bestätigte  das  Mattwerden  der  Kristalle  des  Natriummetaborats  an  der 
Luft,  und  W.  Fresenius  und  ich^}  haben  bei  anderer  Gelegenheit  die 
Aufnahme  von  Kohlensäure  durch  Italiummetaborathaltige  Lösungen  beim 
Eindampfen  verfolgt  und  imsere  quantitativen  Ergebnisse  im  Sinne  von 
Berzelius  deuten  können. 

All  diesem  entspricht  auch  die  Angabe  von  M.  Honig  und  G. 
Spitz^),  dass  man  bei  der  Titrierung  von  Borsäure  (bei  Gegenwai't 
von  Glyzerin  und  Phenolphthalein)  eine  absolut  kohlensäurefreie  Natron- 
lauge benutzen  müsse.  Nur  dann  vollzöge  sich  der  Umsatz  nach  der 
Gleichung :  B^BOg  +  NaOH  =  KaBO,  -\-2H^0, 
während  andernfalls  „bekanntlich"  folgende  Nebenreaktion  eintreten  müsse : 
4  H^BO^  -f  Na^CO^  =  Na^B^O,  +  CO,  -J-  6  H,/J. 

Las  hat  sich  freilieh  bei  einer  Nachprüfung  nicht  bestätigt. 
30  ccm  einer  wässerigen  Borsäurelösung,  die  O-I  Mol  Borsäure  (6-2  g 
HgBOs)  im  Liter  enthielt,  bedurften  bei  Gegenwart  von  Glyzerin  und 
Phenolphthalein  zur  Sättigung  29-92  ccm  O-l-norm.  Natronlauge,  ver- 
brauchten aber  beim  Titrieren  mit  O-l-norm.  Sodalösung  59-73  com  von 
dieser.  Es  wird  also  auch  mit  Natriumkarbonat  Neutralität  gegen  Phenol- 
phthalein erat  dann  erreicht,  wenn  man  so  viel  davon  zusetzt,  als  zur 
Bildung  von  Metaborat  erforderlich  ist,  und  die  Reaktion  ist  —  mit 
Kücksieht  auf  das  bekannte  Verhalten   der  Karbonate   gegen  Phenol- 

')  Pogg   Ann   34,  566  (1835). 

^1  Dah     Biborat"  von  Berzelius  entspricht  unserm  heutigen  Tetraborat. 

'I  Ber   d    d    ehem.  Ges.  J,  TOD  [1874). 

*    Zeitschr   f    Untersuchung  der  Kabrungs-  und  Genuaemittel  S,  816  (1900). 

*)  Zeitschr   f  angew.  Chemie  1896,  549. 
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phthaleln  —  wie  folgt  zu  formulieren : 

H.BOs  +  Na^CO;  =  NaBO^-\-  NaHCO^-{-  H^O . 

Beim  Titrieren  von  Borsäurelösungen  mit  kolilensäurehaltiger  Lau^ 
ergibt  sich  demnach,  entgegen  der  Meinung  von  Honig  und  Spitz, 
kein  Minderverbrauch  an  Titrierflüssigkeit,  sondern  vielmehr  lediglich 
der  auf  der  Einwirkung  der  Bikarbonationen  auf  den  Indikator  be- 
ruhende Mehrverbrauch. 

Aber  scheidet  man  auch  diese  letzte  Angabe  aus,  so  bleiben  doch 
die  vorher  zitierten  bestehen,  denen  zufolge  Alkalimetaborate  unter  dem 
Einfluss  des  Kohlendioxyds  der  Luft  in  Tetraborat  und  Karbonat  über- 
gehen. Hierzu  steht  aber  das  Resultat  eines  Versuchs  von  E.  Schweizer^) 
in  bestimmtem  Gegensatz.  Er  leitete  durch  eine  in  der  Kälte  gesättigte 
Boraxlösung,  die  —  wie  wir  ja  nunmehr  wissen  —  Metaborat  enthält, 
einen  Strom  von  Kohlendioxyd.  Das  Gas  wurde  sichtlich  in  beträcht- 
licher Menge  absorbiert:  die  Lösung  reagierte  schliesslich  sehwach  sauer 
nnd  gab  auf  Alkoholzusatz  keine  Ausscheidung  von  Borax.  Nachdem 
„durch  Umschütteln  der  Flüssigkeit  und  Aussetzen  an  die  Luft  die 
bloss  mechanisch  aufgelöste  Kohlensaure  entfernt  worden  war,  wurde 
die  gebundene  Kohlensäure  nach  der  Methode  von  "Will  und  Fresenius 
bestimmt"  Es  ergab  sich,  dass  100  Teile  kristallisierter  Borax  10-88 
Teile  Kohlendioxyd  aufgenommen  hatten,  welche  Menge  „gerade  hin- 
reicht^', um  das  Natron  in  neutrales  Karbonat  umzuwandeln  (berechnet 
11-51). 

Schliesst  man    sieb   der  Interpretation  Schweizers   an,    so  hätte 
man  den  Vorgang  in  folgender  Weise  zu  formulieren : 
2 Na  -\-  2 BO^  +  2 H^BO^  -f  CQ^  -|-  3 H^ Q  ^  2Xa  -^  CO^' +  ^H^B(\ 

Ein  solcher  Endzustand  wäre  nur  möglich,  wenn  man  annehmen 
dürfte,  dass  Natriumkarbonat  und  freie  Borsäure  in  wässeriger  Lösung 
nebeneinander  existieren  könnten,  ohne  merklieh  aufeinander  zu  rea- 
gieren. Das  ist  aber  äusserst  unwahrscheinlich.  Ich  habe  oben  bereits 
gezeigt,  dass  sich  bei  Hinzufiigung  von  Glyzerin  eine  vollständige  Neu- 
tralisation der  Borsäure  durch  Sodalösung  titrimetrisch  nachweisen  lässt. 
Dass  aber  auch  bei  Abwesenheit  von  Glyzerin  Neutralisationsphänomene 
stattfinden,  geht  daraus  hervor,  dass  man  zu  50  ecm  reiner  wässeriger 
O-l-norm.  Borsäurelösung  (6-2g  HgBOg  in  1  Liter)  4-20ccm  0-1-norm. 
Natronlauge,  bzw.  8-08  ccm  0-1-nonn.  Sodalösung  hinzufügen  kann,  ehe 
Rötung  von  Phenolphthalein  eintritt. 

')  Loc.  dt    S.  2. 
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Ich  möchte  sonach  Schweizers  Formulierung  der  von  ihm  be- 
obachteten Eeaktion  fallen  lassen  und  ihr  Tielmehr  unter  Vorwegnähme 
des  Schlussergebnisses  dieser  Arbeit,  nach  welchem  Natriumbikarbonat 
und  freie  Borsäure  bei  Gegenwart  freien  Kohlendioxyds  nebeneinander 
bestehen  können,  folgende  Deutung  geben : 

2  ^W  +  2  BO,' -{^  2  H^BO^  +  xCO^  +  iH^O  = 

=  2Na-+  2  IICOs'  +  4  H^BO,  +  (.;.■  —  2)  ^0, . 

Bei  dem  Entfernen  der  „mechanisch  aufgelösten  Kohlensäure"  wird 
dann  nicht  nur  diese  verschwinden,  sondern  es  werden  danach  auch 
Bikarbonationen  in  Karbonationen  und  freie  Kohlensäure  zerfallen  niüs- 
sen^).  Letztere  verflüchtigt  sich  gleichfalls,  während  die  Karbonationen 
—  im  Sinne  der  Reaktion  zwischen  Borsäure  und  Soda  —  sich  mit 
freier  Borsäure  wieder  rückwärts  zu  Metaboration  und  BikarbonatioJi 
umsetzen.  Diese  Eeaktion  ist  erst  beendigt,  wenn  der  Kohlensäiire- 
druek  der  Lösung  auf  den  der  atmosphärischen  Luft  gesunken  ist.  Es 
ist  wohl  ledighch  Zufall,  dass  Schweizer  bei  seinem  Versuche  einen 
Zustand  beobachtete,  der  nahezu  einem  stöehiometrischen  Verhältnis 
entsprach,  wie  es  ausgedrückt  wird  durch : 

2  Na  +  HCO;  +  50;  +  3  HsBO^ . 

Ich  habe  den  Versuch  Schweizers  mit  verdünnter  (0-05-norm.) 
Boraxlösung  wiederholt,  mich  jedoch  zur  Feststellung  der  erfolgten 
Umwandlung  eines  sehärfern  Hilfsmittels  bedient  als  der  quantitativen 
Kohlensäurebestimmung,  die  wegen  der  erforderlichen  Entfernung  des 
Kohlensäureüberschusses  —  wie  ich  eben  zeigte  —  bereits  Verschie- 
bungen des  Gleichgewichtszustandes  nach  sich  ziehen  muss.  Hierbei 
habe  ich  seine  Resultate  durchaus  bestätigen  können. 

Von  eiuer  0-05-norm.  Boraxlösnng  (enthaltend  9-5575  g  Na,ß^O^^ 
'iOH^O  in  1  Liter)  wurde  die  spezifische  elektrische  Leitfähigkeit-'!  be- 
stimmt und  hierbei  gefunden: 

•)  Vgl    G   Bodländer,  Die-ie  Zeitschr   35,  32  (l%0) 

'1  Alle  in  dieser  \rbeit  mitgeteilten  LeitMigkeits werte  sind  bei  der  gleichen 
Temperatur  \on  1<*°  m  einem  und  demselben  Wid erstand bgefähi  hestimmt  dessen 
liapiziUt  C  =  11  yi  lisar  Sie  beziehen  sich  auf  cm/Ohm  \on  der  Anbringung 
einer  Korrektur  iur  die  Leitfähigkeit  des  zur  Herstellung  der  Losungen  benutzten 
Wasier«  wurde  durchweg  abgesehen  einnial  weil  es  sich  nicht  um  die  Ableitung 
der  absoluten  Konstanten  sondern  um  Vergleichs« erte  handelte  \or  allen  aber  des 
halb,  «eil  die  meisten  Bestimmungen  ohnedies  bei  Gegenwart  freier  Kohlensäure 
und  freier  Borsäure  ausgeföhit  werden  mussten  Der  Einfluss  derselben,  so  uiier 
hehhch  ei  an  sich  ist,  übertrifft  jedenfalls  bei  weitem  denjenigen  der  Verunreini 
gunijen  des  \\  j=veri 
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V  =  30-1. 10-*. 
Dieselbe  Lösung  wurde  alsdann  in  der  Kälte  durch  Einleiten  von 
Kohlendioxjd  mit  diesem   Gase  gesättigt  und   hierauf   abermals  ihre 
spezifische  Leitfähigkeit  festgestellt.     Nunmelir  ergab  sich  : 

x,3»  =  34-8.10-*, 
alsü  eine  Zunahme  um  16"/;,. 

Hierdurch  ist  mit  Sicherheit  bewiesen,  dass  der  Molekularzu- 
stand des  Borax  durch  Sättigen  seiner  Lösung  mit  Kohlen- 
dioxyd verändert  wird,  dass  also  die  Ergebnisse  Sheltons  auf 
kohlendioxydhaltige  Lösungen  nicht  anzuwenden  sind. 

Wenngleich  die  endgültige  Entscheidung  darüber,  welcher  Art 
diese  Veränderung  ist,  ledigheh  auf  physikalisch-chemischem  Wege  er- 
bracht werden  kann  und  weiter  unten  tatsächlich  erbracht  wird,  so 
habe  ich  es  doch  nicht  für  überflüssig  gehalten,  gelegentlich  dieses 
Versuches  die  oben  gegebene  Interpretation  von  Schweizers  Ergebnis 
zu  prüfen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  sowohl  die  ursprüngliche  Borax- 
lösung  als  auch  die  mit  Kohlendioxyd  behandelte  titrimetrisch  unter- 
sucht, und  zwar  letztere,  nachdem  zuvor  mehrere  Stunden  lang  Wasser- 
stoff durch  sie  durehgeleitet  worden  war. 

Man  muss  sich  daran  erinnern,  dass  Lösungen,  die  Metaborat  und 
freie  Borsäure  nebeneinander  enthalten,  Phenolphtlialein  röten,  und  dass 
diese  Kötung  erst  auf  Glyzerinzusatz  verschwindet.  Man  kann  nun 
nicht  nur  die  freie  Borsäure  nach  Zusatz  von  Glyzerin  und  Phenol- 
phthalein titrieren,  sondern  auch  die  Hydroxylionen,  indem  man  ohne 
Glyzerinzusatz  mit  Säure  bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung  titriert 
Da  diese  Ionen  der  im  Verlauf  der  Titration  immer  weiter  fortschreiten- 
den Hydrolyse  des  Metaborats  ihre  Entstehung  verdanken,  so  ergibt  sich 
so  eine  annähernde  Bestimmung  des  letztem,  und  man  findet  einen  Säure- 
verbrauch  von  etwa  80%  des  theoretischen  i).  Auf  diesem  Wege  ergab 
sieb  für  je  öOccm  der  0-05-normalen  Boraxlösung: 

Metaborat  wert  Borsäure  wert 

ccmOl-n.  Salzsäure    ccm  O-l-n.  Natronlauge 
Vor  dem  Einleiten  von  Kohlendioxyd  20-36  24-67 

Nach  dem  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
und  darauf  folgendem  Durchleiten  von 
Wasserstoff  ca.  ö^)  40-6Ü 


■)  Genau  läset  sich  das  Metaborat  bekanntlich  ermitteln,  wenn  man  Methyl- 
orange als  Indikator  benutzt.  Doch  war  das  liier  nicht  angängig,  da  es  sich  um 
seine  Bestimmung  neben  eventuell  vorhandenem  Natriumbikarbonat  handelte,  und 
s  gleichfalls  gegen  Methylorange  alkalisch  reagiert. 

*)  Umschlag  unscharf. 
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Hieraus  geht  herror,  dass  die  Zunahme  der  Azidität  und  die  Ab- 
nahme des  einer  Hydrolyse  fähigen  Bestandteils,  also  des  Metaborats 
emandei  entsprechen.  Die  erstere  wird  also  nicht  durch  freie  Kohlen- 
saure, sundern  durch  Austreiben  von  freier  Borsäure  aus  dem  Meta- 
borat bedingt,  und  das  nicht  mehr  an  Metaborsänre  gebundene  Natron 
ist  m  Form  einer  Phenolphthalein  nicht  färbenden  Verbindung,  also  als 
Bikarbonat,  zugegen.  Meine  Interpretation  von  Schweizers  Versuch 
ist  hierdurch  bestätigt,  nur  wurde  bei  jenem  infolge  reichlichem  Zerfalls 
von  Bitarboüationen  etwas  mehr  Metaborat  zurüciigebiidet  als  bei  meinem 
eigenen  Versuch. 

Immer  bleibt  aber  noch  die  Frage  nach  dem  Zustand  des  ßorax 
bei  Gegenwart  überschüssiger  Kohlensäure  offen,  um  sie  zu  lösen, 
stellte  ich  folgende  Versuche  an.    Ich  bereitete  n»ir: 

A.  Eine  005-normale  Natriumbibarbonatlösung  (4-203 g  NaHCOs 
in  1  Liter). 

B.  Eine  Lösung,  die  in  1  Liter  4-203  g  NaHCO^  und  124  g  H^BO^ 
enthielt,  die  also  mit  Beziehung  auf  das  Bikarbonat  0-05-normal,  mit 
Beziehung  aui  Borsäure  0-2-normal  war. 

Der  Bikarbonatgehalt  beider  Lösungen  wurde  alkaümetrisch  (gegen 
Methylorange)  kontrolliert,  dann  wurden  beide  mit  Koblendioxyd  in  der 
Kälte  gesättigt.  Ich  bereitete  mir  ferner  einige  Mischungen  beider 
Lösungen  in  verschiedenem  Verhältnis  und  sättigte  diese  in  der 
Kälte  nochmals  mit  Kohlendioxyd. 

Ton  allen  diesen  Flüssigkeiten  wurden  die  spezifischen  Leitfähig- 
keiten bestimmt  und  hierbei  folgende  Resultate  erhalten : 


""ztä. 

der  Losung 
tung  auf 

MoletularverhältDis 

Spezifische 

H,BO, :  NaHCO, 

NaHCO, 

B.SÜ, 

Äigo.lO^ 

1. 

Lösung  A 

\      0-05 

0 

0      :   1 

34-8 

ü. 

31  &      005 

0.025 

0-5 

1 

34-2 

b. 

30  ccm  ^  -h  20  M 

mT> 

0.05 

0.05 

1 

1 

4, 

40  ccm  ^  +  40  c 

m  h 

0.05 

0-10 

2 

1 

20  ccm  ^  -f  60  c 

Tn  /, 

0-05 

0-15 

3 

1 

Ö. 

Lösung  B 

0-Od 

0.20 

4 

1 

33.9 

Bie  Leitfähigkeiten  aUer  sechs  Lösungen  sind  nicht  beträchtlich 
voneinander  verschieden,  d.  h.  alle  enthalten  im  wesentlichen  unver- 
ändertes Natrium  bikarbonat  neben  freier  Kohlensäure  und  freier  Borsäure, 
welch  letztere  beide  als  kaum  dissoziiert  die  Leitfähigkeit  praktisch 
nicht  beeinflussen.  Ein  irgendwie  erheblicher  Nentral^ationsvoi^ang 
hat  foiglioh  bei  keiner  dieser  Mischungen  stattgefunden,  bzw.  er  ist 
durch  die  Sättigiing  mit  Kohlendioxyd  wieder  rückgängig  gemacht  wor- 
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den.  Die  gleiche  Beschaffenheit  muss  aach  die  mit  Kohlendioxyd  ge- 
sattigte 0-05-nonnale  Boraxlösung  besilaen,  denn  auch  sie  ergab  —  wie 
bereits  mitgeteilt  —  dieselbe  spezifische  Leitfähigkeit  x^^"  =  34-8 .  10~*. 

Anderseits  lässt  sich  aber  nicht  verkennen,  dass  die  Leitfähigkeits- 
werte einen  gewissen  Gang  zeigen  und  bei  steigender  Borsäurekonzen- 
tration allmählich  abnehmen,  also  sich  derjenigen  der  kohlensauretreien 
Boraxlösmig  etwas  nähern. 

Dies  ist  wohl  so  zu  deuten,  dass  mit  steigender  Boisäurekonzen- 
tration  bei  gleichbleibender  Kohlensäurekonzentration  und  bei  einer 
Natriumionenkonzentration,  die  zur  Sättigimg  der  Botsäure  nicht  aus- 
reicht, schliesslich  doch  eine  geringe  Menge  Metaborationen  existenz- 
fähig werden.  Beachtet  man,  dass  die  Leitfähigkeit  der  reinen  0-05- 
normalen  Boraxlösung  (vgl.  meine  Ermittlung  auf  S,  574)  um  13-6  "jo, 
diejenige  der  Lösung  6  um  2-6  \  geringer  ist  als  diejenige  der  reinen 
Natriumbikarbonatlösung,  so  ergibt  sich,  dass  selbst  in  der  Lösimg  6  nur 
19%  des  Natriumsaizes  als  Borax  (d.  h.  als  2  Na  -^r  ^ BO^ -\- 2  H^BO^) 
zugegen  sein  können.  Also  auch  in  diesem  extremen  Falle,  in  welchem 
die  molare  Konzentration  der  Kohlensäure  schätzungsweise  (auf  Grund  des 
Absorptionskoeffizienten)  nur  etwa  ein  Viertel  von  derjenigen  der  Bor- 
säure ist,  sind  nur  0-01  Mol  Metaborsäureionen  BO^  neben  0-19  Mol 
freier  Borsäure  H^BO.^  zugegen:  ein  Ergebnis,  das  freilich  mit  Rück- 
sicht auf  die  geringen  Differenzen  nur  als  Schätzung  der  Grössenord- 
nung  dienen  kann. 

Hiemach  darf  man  verdünnte,  freies  Kohlendioxyd  enthaltende 
Boraxlösungen  praktisch  als  vollständig  in  freie  Borsäure  und 
in  die  Ionen  des  Satriumbikarbonats  zerfallen  ai^ehen.  Ein 
gleiches  gilt  natürlich  für  Metaborat, 

Zusammenfassung. 

Borax  ist  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  vollständig  in  Natrium- 
metaborat und  freie  Borsäure  zerfallen.  Leitet  man  in  diese  Lösung 
in  der  Kälte  Kohlendioxyd  ein,  so  wird  auch  die  Borsäure  des  Meta- 
borats in  Freiheit  gesetzt,  und  es  entsteht  Natriumbikarbonat.  Fügt 
man  ausser  freiem  Kohlendioxyd  auch  noch  freie  Boreäure  hinzu,  und 
übertrifft  die  molare  Menge  der  letztem  diejenige  der  erstem,  so  ent- 
stellt infolge  von  Massenwirkung  wieder  Metaborat,  jedoch  nur  in  ge- 
ringer Menge,  In  Mineralwassern,  welclie  freies  Kohlendioxyd  ent- 
halten, wird  demnach  die  sehr  geringe  Menge  in  ihnen  vorkommender 
Borsäure  als  freie  Säure,  H^BOg,  vorhanden  sein  müssen. 

Chemisches  Lah Oratorium  Fresenius,  Wiesbaden. 
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Wolf  Johannes  Müller. 

Über  die  TJi'sache  des  passiven  Verhaltens  mancher  Metalle*)  sind 
zwei  Hanpthypothesen  aufgestellt  worden,  die  eine  (von  Faraday, 
Beetz  u.  a.  vertreten)  sucht  den  Grund  im  Auftreten  niehtmetalliseher 
Schichten,  seien  es  Oxvd,  Superoxyd-  oder  G-asschichten,  die  andere 
{von  Schönbein,  Berzelius,  Hittorf)  nimmt  die  Bildung  einer  be- 
sondern metallischen  Oberüäehenschicht,  einen  „Zwangszustand  der 
Moleküle"  zur  Erklärung  an. 

Der  Hauptgrund  Hittorfs  für  die  zweite  Auffassung  war  der,  days 
sich  beim  Chrom  keine  Spur  einer  Oxydschicht  zeigt,  und  es  als  Chrom- 
säure unter  allen  Umständen  in  Lösung  geht,  der  zweite  der,  dass 
speziell  beim  Eisen  kein  Oxyd  sich  auffinden  liess,  welches  unter  den 
Umständen,  unter  denen  Passivität  eintritt,  beständig  wäre. 

Es  soll  nun  hier  unter  Zugrundelegung  einer  einfachen  Anschau- 
ung gezeigt  werden,  dass  in  jedem  Falle,  wo  eiu  Metall  ein  passives 
Verbalten  zeigt,  primär  eine  Änderung  des  Metalls  selbst  einti-eten  muss, 
gleichgültig,  ob  sekundär  eine  Oxyd-,  Gas-  oder  andere  Schicht  sieh 
bildet,  dass  also  in  allen  Eäüen  von  Passivität  die  Schönbeinsche  Auf- 
fassung die  richtige  ist. 

Die  Anschauung,  die  hier-  zugrunde  gelegt  wird,  ist  die,  dass  eiu 
Metall  besteht  aus  dem  Atom  oder  Molekül,  verbunden  mit  einer  An- 
zahl positiver  und  negativer  elektrischer  Elementarquanten,  Elektronen. 
Geht  ein  Metall  in  Lösung,  so  verliert  es  dabei  so  viele  negative  Elek- 
tronen, als  seiner  Wertigkeit  entspricht,  und  besteht  dann  als  positiv 
geladene  Ion  weiter,  das  also  eine  Verbindung  des  Metallatoms,  bezw. 
Moleküls  mit  positiven  Elektronen  darstellt,  wird  das  Metallion  entladen, 
d.  h.  scheidet  sich  das  Metall  ab,  so  verbindet  sich  das  positive  Ion 
mit  der  entsprechenden  Anzahl  negativer  FJektronen,  und  man  erhall 
vfieder  das  elektrisch  neutrale  Metall.    Diese  Vorstellung  ist  in 

')  Aus  den  Ber.  der  Naturforsob.  Ges.  Freiburg  14,  ISO— 19S. 

^)  Die  Literatur  über  Passivität  findet  sich  zum  grüssten  Teil  in  Ostv 
Elektrochemie  S.  S^eff.,  und  Finkelstein,  Passivität  des  Eisens  (Diss.  Göttingen 
1902)  zusammengestellt.  Ich  beabsichtige,  an  anderer  Stelle  eine  müglichat  yollstän 
dige  Zusammenstellung  zu  geben,  die  aber  für  den  vorliegenden  Zweck  keinen 
Wert  hat, 

ZeitäOlirlft  f.  phyait.  Chemie.  XLVKI,  37 
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ähnlicher  Form  zuerst  von  Nernst^)  ausgesprochen,  auch  die  Valenzen 
und  Kontravalenzen  Abeggs^)  finden  sich  in  ihr  wieder,  wenn  auch 
die  Sache  bei  diesen  Autoren  etwas  anders  gefasst  ist. 

Die  Berechtigung  dieser  Vorstellung  liegt  darin,  dass  sowohl  die 
Existenz  freier  Ionen,  wie  auch  die  Existenz  freier  negativer  Elek- 
tronen nachgewiesen  ist.  Dass  ein  Nachweis  freier  positiver  Elektronen 
bis  jetzt  nicht  geglückt  ist,  liegt  eben  in  der  ausserordentlich  grossen 
Verwandtschaft  der  positiven  Elektronen  zu  den  Metalien,  wenn  es  mög- 
lich wäre,  Cl,  Br,  J  usw.,  die  negativ  geladene  Ionen  bilden,  zur  Aus- 
sendung  von  Anodenstrahlen  zu  bringen,  so  würden  diese  jedenfalls 
freie  positive  Elektronen  darstellen,  die  experimentellen  Schwierigkeiten 
lassen  aber  kaum  erwarten,  dasB  dieses  Ziel  je  erreicht  wird. 

Unter  obiger  Vorstellung  können  wir  uns  jetzt  den  Vorgang  der 
Elektrolyse  einer  Salzlösung  zwischen  löslichen  Elektroden  (z.  B.  ZnSO^ 
zwischen  .^i-Elektroden)  folgendermassen  darstellen. 

An  der  Anode  geht  eine  gewisse  Menge  Zink  in  lonenform  über, 
d.  h,  sie  nimmt  eine  bestimmte  Menge  positive  Elektronen  mit.  Die 
entsprechende  Menge  negativer  Elektronen  wird  frei  und  muss  durch 
die  angelegte  E.  K.  fortgeschaft  werdeu,  mit  andern  Worten,  die  Leitung 
im  MetalP)  geschieht  fast  ausschliesslich  durch  die  negativen  Elektronen 
{diese  Vorstellung  ist  formal  vollständig  berechtigt,  auch  sachlich  ist  sie 
sehr  wahrscheinlich,  da  man  aus  den  oben  erwähnten  Gründen  kaum 
freie  positive  Elektronen  im  Metall  annehmen  kann,  auch  wenn  sie  vor- 
handen wären,  würde  sich  das  Schema  nur  so  verändern,  dass  die  po- 
sitiven und  negativen  Elektronen  mit  gewissen  Geschwindigkeiten  an 
der  Leitung  teilnehmen).  Die  positiv  geladenen  Ionen  bewegen  sich 
jetzt  von  der  Anode  weg  nach  der  Kathode,  die  Leitung  in  der  Flüssig- 
keit voDzieht  sich  nach  den  Beweglichkeiten,  an  der  Kathode  muss  nur 
eine  äquivalente  Menge  Ionen  entladen  werden,  d,  h.  sie  vereinigen  sich 
mit  der  Menge  negativer  Elektronen,  welche  auf  dem  andern  Wege 
durch  das  Metall  transportiert  wurden. 

Haben  wir  dagegen  eine  Anode,  die  nicht  in  Lösung  geht,  ist  der 
Vorgang  ein  anderer.  Hier  müssen  aus  dem  Metall  direkt  positive  Elek- 
tronen austreten,  welche  dann  sekundär  entweder  Oxydationen  bewirken 
oder  die  ankommenden  Anionen   entladen  luid   auf  diese  Art  entweder 

■)  Hamburger  Vortrag  1902. 

'1  Versuch  einer  Theorie  der  Molekularverbindimgeii :  Kristiania  Videnskabs- 
selskabets  Skrifter,  Hr.  12,  I,  mafhem.-naturw.  Klasse,  1902. 

')  DieElektronentheoriederElektridtätsleitung  in  Metallen  ist  yonRiecke[Wied. 
Ann.  66,  253.  545.  1898)  und  Drude  iDnid.  .\nn.  1,  566;  3,  360  (1900)  gegeben. 
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Sauerstoff  oder  eventuell  Halogene  entwickelü.  Ae  eiuer  Elektrode, 
welche  in  Lösung  geht,  erhalten  wir  also  keine  Oxydationswirkung, 
wenn  eine  solche  vorhanden  ist,  muss  eine  Elektrode  vorhanden  sein, 
welche  nicht  in  Lösung  geht;  oder,  was  für  den  Effekt  gleichwertig  ist, 
eine  Elektrode,  welche  mit  höherer  Wertigkeit  in  Lösung  geht  {z.  B. 
Chrom),  weil  die  höherwertigen  Ionen  selbst  ein  Oxjdationspotential 
haben. 

Nimmt  man  als  Ursache  der  Passivität  eine  nichtmetaJHsche  (Oxyd-, 
Gras-  usw.)  Schicht  an,  so  würde  daraus  folgen,  dasa  an  einer  Elekti^ode, 
die  in  Lösung  geht,  trotzdem  eine  Oxydationswirkung  stattfinden  muss, 
eine  Konsequenz,  die  theoiehsch  nicht  wahrscheiiihch  ist,  und  die  sicli 
leicht  prüfen  las'^t  Theoietisch  la'^st  sich  sagen,  dass  em  Neheneinau- 
derinlösTinggehen  \on  Lineii  und  Elektioneu  bei  dei  geringen  Menge 
der  im  Metall  ahdissozueiten  Ionen  nicht  wahrscheinlich  ist  Würde 
es  aber  doch  ^or  sich  gehen  so  musste  unter  Tpiwendung  der  gleichen 
Lösimg  bei  der  gleichen  Stromdichte  immer  das  gleiche  Verhältnis  zwi- 
schen Ionen  und  Elekbonen  stattfmden  d  h  bei  einer  ganz  bestimmten 
Stromdichte  könnte  Oxydation  und  damit  Passivierung  eintreten.  Das 
ist  aber  nicht  der  Pal!  denn  heim  Eiben  kann  man  bei  der  gleichen 
Stromdichte  passives  oder  aktives  Metall  eihalten  Diss  hoi  einem  in 
Lösung  gehenden  Metall  aber  die  positiven  Elektronen  auch  bei  hohen 
Stromdichten  nicht  in  Lösung  gehen,  zeigt  der  folgende  Versuch.  Ich 
habe  zu  diesem  Zweck  eine  Zinkanode  in  einer  Lösung  von  Mangan- 
sulfat bis  zu  Stromdichten  von  1  Anip.  pro  qcm  untersucht  und  dabei 
keine  Spur  von  Oxydation,  die  neben  dem  Inlösunggehen  erfolgt,  ge- 
funden. Nimmt  man  nun  Eisen,  so  findet  schon  bei  einer  geringen 
Stromdichte  (0-01  Amp.  pro  qcm)  Passivierung  statt,  es  steigt  Sauerstoff 
auf,  und  wird  gleichzeitig  eine  Oxydation  zu  Mangansuperoxyd  bewirkt. 
Da  wir  nun  gesehen  haben,  dass  eme  Elektrode,  die  in  Lösung  geht, 
keine  Oxydationswirkung  hat,  kann  auch  hier  primär  keine  Oxydation 
zu  einer  schützenden  Schicht  stattgefunden  haben,  sondern  es  muss  sich 
das  Eisön  selbst  zu  einer  unangreifbaren  Elektrode  umgewandelt  haben. 
Es  geht  aus  dieser  Auffassung  also  die  Richtigkeit  der  Schönbein- 
schen  Theorie  eines  metallischen  Passivitätszustandes  hervor,  die  nach 
dem  Hittorfschen  Standpunkt  weiter  dahin  präzisiert  werden  kann,  dass 
es  sich  immer  um  Bildung  einer  höherwertigen  Metallstufe  handelt. 

Die  weitere  Frage,  die  jetzt  zn  behandeln  ist,  ist  also  die:  Wie 
haben  wir  uns  die  Bildung  und  das  Verhalten  einer  höherwertigen 
Metallstufe  bei  der  Anode  zu  denken,  und  wie  verhalten  sich  die  ver- 
schiedenen  mehrfachwertigen   Metalle   als  Anoden?     Wir  wollen    diese 
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Fragen  an  den  gut  studierten  Fällen  erörtern  und  dann  auf  die  schwie- 
rigem Passivitätsprobleme  anwenden. 

Bei  einem  Metail,  das  hochwertig  ist,  können  als  Anode  zwei  Fälle,  die 
sich  wieder  teilen,  eintreten.  Entweder  geht  das  Metall  in  Lösung  oder  nicht. 

Im  ersten  Fall,  der  am  typischsten  durch  das  elettrontotorische 
Verhalten,  des  Chroms,  das  von  Hittorf  entdeckt  und  studiert  wurde, 
repräseatiert  ist,  geht  das  Chrom  sechswertig  in  Lösung,  das  sechswertige 
Chromion  ist  aber  so  nicht  beständig,  sondern  reagiert  sofort  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  Chromsäure  und  sechs  Wasserstoffionen,  welche  dann 
den  Eiektrizitätstransport  in  der  Xxisung  übernehmen,  die  Chromsänre 
bleibt  in  Lösung.  Da  aber  zum  Inlösunggehen  des  Chroms  Energie 
aufgewandt  werden  muss,  steht  das  passive  Chrom  in  seiner  E.  K.  in 
der  Gegend  des  Platins,  es  löst  sich  also  nicht  in  Säuren. 

Einen  zweiten  Typus  repräsentiert  das  Blei.  In  Schwefelsäure  bildet 
sich  bekanntlich  auf  Blei  als  Anode  Bleisuperoxyd,  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  geht  es  als  Bleidisulfat  (Elbs  und  Fischer^))  in  Lösung. 
In  der  verdünnten  Säure  ist  also  das  vierwertigc  Bleiion  auch  nicht 
beständig,  die  Hydrolyse  geht  aber  nur  bis  zur  Bildung  von  Bleisuper- 
oxyd, weil  die  entsprechende  Bleisäure,  die  sieh  bilden  könnte,  zu 
schwach  ist,  um  in  dieser  Lösung  zu  existieren. 

Den  dritten  Typus  repräsentieren  die  Edelmetalle,  welche  überhaupt 
nicht  in  Lösuug  gehen.  Hier  können  ftir  uns  den  Vorgang  so  vor- 
stellen, dass  die  Energie,  welche  zum  Inlösunggehen  notwendig  ist,  so 
gross  ist  {oder  anders  ausgedrückt,  die  Spannung,  welche  zum  Inlösung- 
gehen als  Ion  erforderlich  ist),  dass  bei  der  Entladung  eher  eine  Ab- 
spaltung von  positiven  Elektronen  vom  Metall  als  ein  Inlösunggehen 
stattfindet.  Diese  Elektronen  wirken  dann  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  oxydierend. 

Ein  vierter,  denkbarer  Fall  ist  der,  dass  das  hochwertige  Metall 
ein  njediigerwertiges  Ion,  das  aber  eine  hohe  Spannung  zur  Abschei- 
dung braucht,  in  Lösung  sendet.  Dies  ist  wahrscheinlich  der  Fall  bei 
der  Zerstäubung  von  Kupferanoden,  die  von  Wohlwill  und  später  von 
F.  Fischer*)  beobachtet  und  von  letzterm  auf  Inlösunggehen  von  ein- 
wertigen CU'lonen,  die  dann  in  zweiwertige  und  Cu  zerfallen,  zurück- 
geführt wurde.  Nach  Bodläoder  verhält  sich  tatsachlich  Kupfer 
edler,  wenn  es  einwertig  in  Lösung  geht. 

Wir  sprechen  nun  immer  dann   von  Passivität,   wenn  ein   Metall 

')  Zeitschr.  f.  Elektroolieniie  7,  343  (ISOOA'l}- 

»)  Wohlwill,  Zeitschr.  t.  Elelttroclieinie  9,  312  (1903).  —  Fischer,  Zeit- 
schrift für  Elektrochemie  9,  567  (1903). 
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unter  verschiedenen  Umständen  verschiedenwertig  in  Lösang  geht,  sei 
es  für  sich,  sei  es  als  Anode  eines  galvanischen  Stromes.  Die  Grnnd- 
bedingimg  für  ein  solches  verschiedenwertiges  Inlösunggehen  ist  nach 
dem  Gresagten  ein  verschiedenwertiges  Metall,  es  muss  also  jetzt  unter- 
sucht werden,  wie  eine  solche  Verschiedenwertigkeit  der  Metalloberfläche 
sich  äussern  kann.  Das  sicherste  Kriteritim  ist  hier  wieder  die  E.K., 
die  auch  Hittorf  immer  gemessen  hat,  und  zwar  ist  die  E.K  um  so 
höher,  je  höherwertig  das  Metall  ist.  Wird  ein  solches  Metall  anodisch 
polarisiert,  so  erhält  man  entweder,  wie  oben  gesagt,  ein  Inlösunggehen 
(Chrom),  oder  aber  es  gibt  positive  Elektronen  ab,  die  sekundär  oxy- 
dierend wirken,  es  bildet  sich  eine  Gaselektrode  aus.  {Die  optische 
Untersuchung  der  Reflexion^)  hat  zu  keinen  sichern  Resultaten  geführt, 
bei  der  Schwierigkeit  der  Messung  wäre  eine  Wiederholung  schon 
wünschenswert,  rein  makroskopisch  erscheint  ja  die  Oberfläche  eines 
passiven  Metalls  [Eisen,  Chrom]  immer  viel  glänzender  als  dieselbe 
Oberfläche  im  aktiven  Zustande.) 

Es  zeigt  sich  nun  ganz  allgemein,  dass  die  Passivierung  von  dem 
Elektrolyten,  bezw.  von  dem  Anion  abhängig  ist,  imd  zwar  gibt  es  pas- 
sivierende und  nichtpassivierende  Anionen,  die  sich  bei  Hittorf  zu- 
sammengestellt finden. 

Auch  das  lässt  sich  nach  unserer  Anschauung  leicht  einsehen.  Da 
es  sich  bei  der  Passivität  meistens  um  sehr  labile  Zustände  handelt,  ist 
es  von  vornherein  möglich,  dass  der  Anprall  bestimmter  Anionen  an. 
die  passive  Elektrode  einen  aktivierenden  Einfluss  hat,  und  zwar  werden 
diejenigen  Anionen,  welche  zu  stark  rein  chemisch  angreifenden  Stoffen 
entladen  werden  (Cl,  Br),  am  ehesten  einen  aktivierenden  Einfluss  habenr 
was  für  schwach  passive  Metalle:  Eisen,  Blei,  ja  auch  gilt. 

Die  sehr  stabile  Passivität  des  Chroms  dagegen  bleibt  auch  in  Salz- 
säure bestehen.  Da  man  es  hier  mit  Gleichgewichten  zwischen  festen 
Phasen  zu  tun  hat,  werden  natürlich  die  einen  Zustände  immer  labil 
sein.  Es  muss  also  bei  Untersuchung  anderer  Metalle  1.  darauf  ge- 
achtet werden,  dass  der  passive  Zustand  unter  Umständen  so  labil  sein 
kann,  dass  er  sich  nur  bei  einer  gewissen  anodischen  Beladung  hält,. 
2.  dass  in  diesen  Fällen  von  schwacher  Passivität  die  Untersuchung 
nur  bei  Anwendung  stark  passivierender  Elektrolyte  ein  Resultat  geben 
kann.  So  habe  ich  gefunden,  dass  Mangan  eine  ausserordentlich  labile 
Passivität  besitzt,  die  sich  am  besten  zeigt,  wenn  Mangan  als  Anode  in 
phosphorsauren   Lösungen    benutzt   wird,    es  geht  dann    dreiwertig  als 

1)  Micheli,  Beibl,  24,  1152  (ISOO). 


y  Google 


Ö82  W.  J.  Müller 

Manganiaalz  in  Lösung.  Ich  komme  in.  einer  Arbeit,  die  bald  folgen 
soll,  auf  diese  Verhäitnisse  eingehend  zurück. 

Im  Gegensatz  zu  der  anodiscben  Passivierung  steht  die  schon  irüh 
erkannte  kathodische  Aktivierung,  die  auch  beim  Chrom  durch  Hittorf 
ausdrücklieh  festgesetzt  wurde.  Nach  der  Elektronenvorstellung  erklärt 
■sich  dies  leicht  foigendermassen :  An  einer  Kathode,  au  der  sich  Wasser- 
stoff abscheidet,  haben  wir  immer  eine  gewisse  erhölite  Konzentration 
der  negativen  Elektronen.  Dadurch  wird  im  Metall  ein  Zustand  be- 
günstigt, bei  dem  eine  möglichst  geringe  Dissoziation  von  negativen 
Elektronen ,  eintritt,  das  ist  also  ein  niedrigwertiger,  der  zugleich  aktiv  ist. 

Der  Vorgang  ist  gerade  der  umgekehrte  wie  an  der  Anode,  an 
■welcher  die  entstehende  Unterbilanz  an  negativen  Elektronen  einen  Zu- 
stand begünstigt,  bei  dem  eine  möglichst  weitgehende  Abdissoziation  von 
negativen  Elektronen  möglich  ist,  d.  h.  einen  hochwertigen  passiven.  Es 
ist  hier  mit  Absicht  von  jeder  Spezialisierung  der  Anschauung  über  die 
Art  der  Verbindung  Elektronen — Metall  abgesehen.  Will  man  sich  eine 
solche  machen,  so  ist  vielleicht  der  Vergleich  mit  kristaüwasserha]tigen 
Salzen  das  gegebene.  Bei  einer  bestimmten  Tension  haben  wir  ein  be- 
stimmtes Salz,  ändern  wir  die  Tension,  z.  B.  durch  Zugabe  einer  Lösung 
von  niederer  Tension,  so  erhalten  wir  ein  anderes  instabiles,  das  aber 
beim  Wiederherstellen  der  normalen  Tension  sich  wieder  in  das  stabile 
Äurückv  er  wandelt.  Ebenso  haben  wir  hei  einer  bestiromten  (normalen) 
Elektronentension  im  Metall  das  stabile  (aktive  oder  passive);  andern 
wir  diese  —  und  das  geschieht  ja  in  der  Grenzfläche,  wo  die  grosse 
Leitfähigkeit  des  Metalls  in  die  viel  kleinere  des  Elektrolyten  übergebt 
~,  erhalten  wir  eine  andere  Modifikation,  die  dann,  wenn  die  normalen 
Verhältnisse  wieder  hergestellt  sind,  von  selbst  in  die  stabile  übergeht 

Betrachtet  man  unter  diesem  Gesichtspunkt  die  Versuche  von 
ßuer^)  über  die  Auflösung  von  Platin  durch  Wechselstrom,  so  folgt 
eine  ausserordentlich  einfache  Auffassung:  Das  Platin  wird  durch  den 
negativen  Stromstoss  aktiviert  (niedrig  ^^=  zweiwertig),  beim  positiven 
Stromstoss  löst  es  sich  im  ersten  Moment  auf,  um  dann  wieder  passi- 
viert (hoch  ^  vierwertig)  zu  werden,  und  durch  dieses  Spiel  tritt  eine 
sehr  schwache  Auflösung  ein,  die  bei  Anwendung  aktivierender  Anionen 
(Cl)  den  grössten  Wert  annimmt  Lagert  man  aber  einen  Gleichstrom 
über  den  Wechselstrom,  so  bewirkt  dieses  ein  stärkeres  Inlösunggehen 
des  niedrigwertigen  Platins,  und  man  erhält  beträchtliche  Auflösungs- 
werte, weil  jetzt  die  aktivierende  Wirkung  des  negativen  und  die  passi- 
vierende des  positiven  Süxtmstosses  sich  nicht  mehr  aufheben,  sondern 

1)  Diese  Zeilaclir.  31,  81  (1900|. 
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das  aktive  Platin  während  der  stärksten  Aktivierung  gleichzeitig  gelöst 
wird,  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  wirkt  wie  die  Überlagerung  schwachen 
Gleichstroms,  denn  im  Moment  der  stärksten  Aktivierung  bildet  sich  ein 
Element:  aktives  Pt  \  H^SO^,  H^CrO^,  aqu.  ]  pass.  Pi,  in  welchem  das 
aktive  Platin  in  Lösung  geht.  In  genau  der  gleichen  Weise  erklären 
sich  die  Versuche  ßuers  mit  Blei  und  Eisen,  auch  hier  ist  das  "Wesent- 
liche die  Aktivierung  des  Metalls  durch  den  negativen  Stromstoss. 

Diese  Interpretation  erscheint  einfacher  als  diejenige,  welche  Ruer 
selbst  seinen  Verauchen  gegeben  hat. 

Zum  Schluss  wollen  wir  jetzt  die  gewonnenen  Anschauungen  auf 
die  Passivität  des  Eisens  anwenden,  deren  Phänomene  sich  durch  sie 
leicht  darstellea  lassen. 

Die  erste  Frage  ist  nun  die:  welche  Wertigkeit  haben  wir  dem  passiven 
Eisen  zuzuschreiben?  Der  Oxydtheorie  liegt  nacli  unsem  Anschauungen 
zugrunde,  dass  das  passive  Eisen  dem  dreiwertigen  Zustand  entspricht, 
diese  Theorie  hat  schon  Finkeiste  in  auch  für  das  Metali  selbst  aufgestellt. 

Finkelstein  sucht  die  hohe  E.  K.  des  passiven  Eisens  dadurch  zu 
erklären,  dass  er  sagt,  das  dreiwertige  Eisen  muss  das  Endoxydations- 
potential  dreiwertiger  Eisenionen  an  einer  Eisenelektrode  zeigen.  Da 
er  dieses  Potential  aber  nicht  herstellen  konnte,  sondern  extrapolierte, 
ist  dieser  Schluss  nicht  bündig.  Vergleicht  man  hier  wieder  mit  den 
Verhältnissen  beim  Chrom,  so  sieht  man  leicht,  dass  das  aktive  Eiseji 
dem  aktiven  Chrom,  das  passive  Eisen  dem  passiveh  Chrom  in  elektro- 
motorischer Beziehung  ähnlich  ist.  Nun  geht  aber  das  passive  Chrom 
sechswertig  in  Lösung,  nur  einmal  hatte  Hittorf  ein  Stück  Chrom,  das 
zwei  Tage  lang  dreiwertig  in  Lösung  ging  und  dabei  eine  E.  E.  zeigte, 
welche  zwischen  der  des  aktiven  und  passiven  Chroms  stand.  Bei  der 
grossen  Ähnlichkeit  von  Chrom  und  Eisen  wäre  also  zu  erwarten,  dass 
di-eiwertiges  Eisen  ebenso  wie  das  dreiwertige  Chrom  mit  einer  niedrigem 
E.  K,,  als  niederm  passiven  Eisen  zukommt,  in  Lösung  ginge.  Es  spricht 
also  dieser  Vergleich  für  eine  höhere  (etwa  sechs-)  wertige  Eisenstufe. 
Diese  verhält  sich  aber  vollkommen  edel,  d.  h.  sie  gibt  ihre  positiven 
Elektronen  ab,  ohne  merklich  in  Lösung  zu  gehen.  Der  einzige  Fall, 
in  dem  ein  merkliches  Inlösunggehen  passives  Eisen  zu  erwarten  ist, 
ist  der,  dass  man  ihm  Gelegenheit  gibt,  sich  sofort  mit  Oi?-Iouen  zu 
Eisensäure  umzusetzen,  das  ist  bei  stark  alkalischer  Auodenflüssigkeit 
der  Fall;  das  Experiment  zeigt,  dass  das  Eisen  hier  tatsächlich  in  Lösung 
geht^).  Es  ist  also  höchst  wahrscheinlich,  dass  das  passive  Eisen  sechs- 
wertiges  Metall  darstellt. 

')  Vergl.  F.  Haber,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  713  (1900/91). 
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Die  Passivitätsverhältnisse  bei  direkter  Passivierung  durch  Salpeter- 
säure, über  1-3  spezifisches  Gewicht,  die  Pulsationen  usw.,  lassen  sieh 
leicht  auf  die  Bildung  von  Lokalelementen  zurückführen.  Wird  ein 
Eisenteilchen  zufällig  Anode,  geht  es  zuerst  in  Lösung,  dabei  tritt  aber 
genau  wie  oben  Passivierung  (Umwandlung  in  passives  Eisen  durch 
die  vielen  abfliessenden  negativen  Elektronen)  ein,  dieser  Vorgang  kann 
sieh  dann  umkehren,  und  man  hat  so  Pulsationen,  die  je  nach  der  all- 
gemeinen Disposition  mit  dem  aktiven  oder  dem  passiven  Zustand  enden, 
über  1-3  spezifisches  Gewicht,  wo  die  Salpetersäure  sehr  stark  depolari- 
aiert,  meist  mit  dem  passiven,  unter  1-3,  wo  die  Depolarisation  schwächer 
ist,  mit  dem  aktiven. 

Auch  die  von  Ostwald^)  und  Brauer^)  untersuchten  Pulsationen 
des  Chroms  rechnen  sich  in  dieselbe  Reihe  der  Erscheinungen  ein. 

Die  schützende  Wirkung  von  Bleisupei-oxyd  und  anderer  starker 
Depolarisatoren  am  Eisen,  auch  in  schwächerer  Salpetersäure,  erklärt  sich 
so,  dass  das  Eisen  Anode  wird,  als  solches  passiv,  während  aber  ohne 
die  Sehutzfläche  irgend  eine  Eisenstelte  dann  Kathode  und  folglich 
aktiv  wird,  wird  das  Bleisuperoxyd  Kathode,  und  es  ist  nirgends  ein 
Grund  für  Aktivierung  vorhanden,  weil  daran  eine  vollständige  Depo- 
larisation stattfindet 

Fassen  wir  zum  Schluss  die  gewonnenen  Ergebnisse  kurz  zusammen, 
so  zeigt  sich: 

1.  Mit  der  Elektronenvorstellung  ist  die  Amiahme  einer  nicht  metal- 
lischen Schicht  als  Ursache  der  Passivität  nicht  verträglich,  es  ist  also, 
wenn  wir  diese  Yoistellung  annehmen,  die  Schönbeinsche  Ansicht 
vom  Wesen  der  Passivität  die  richtige. 

2.  Es  ergibt  diese  Theorie  als  notwendige  Eolge,  die  einer  experi- 
mentellen Prüfung  zugänghch  ist,  dass  jedes  Metall,  das  mebriachwertig 
auftritt,  d.  h,  Ionen  von  verschiedener  Wertigkeit  bildet,  unter  geeigneten 
Umständen  Passivitäts-,  bezw.  Aktivitätsphänomene  zeigen  niuss. 

3.  Das  Verhalten  der  verschiedenen  Typen  von  Passivität,  Chrom, 
Blei,  Eisen,  ist  vollständig  im  Einklang  mit  den  Folgerungen  aus  unserer 
Theorie. 

4.  Die  von  Euer,  bezw.  Margules  gefundene  Aktivierung  des 
Platins  durch  Wechselstrom  bestätigt  ebenfalls  unsere  Folgerungen  aus 
der  Elektronentheorie. 


')  Diese  Zeitechr.  3ö,  33.  204  (1900). 
*)  Diese  Zeitsohr.  3S,  441  (1901), 
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Charles  E.  Fawaitt. 
(Mit  5  Figuren  im  Test.) 

Vor  einiger  Zeit,  während  ich  die  chemische  Dynamik  der  Ver- 
änderungen untej^uchte,  welche  in  Losimgen  von  Hamstoif  oder  Karb- 
amid^)  vor  sich  gehen,  kam  ich  auf  einige  ziemlich  unerwartete  Resul- 
tate, die  mich  hoffen  liessen,  dass  TJntereuchungen,  die  imter  denselben 
Uesichtspnnbten  mit  andern  Substanzen  der  Amidogruppe  ausgeführt 
würden,  interessante  Resultate  zeitigen  könnten.  Die  betreffenden  Amide 
leiten  sich  von  Karboxylsäiiren  ab.  Während  diese  Untersuchung  fort- 
Bchritt,  erfuhr  ich  von  einigen  Messungen^),  die  in  Verbindung  mit 
solchen  der  Zähigkeit  von  wässerigen  Xarbamidlösungen  erhalten  waren 
und  genügend  interessant  zu  sein  schienen,  um  eine  Untersnchung  der 
Natur  von  Lösungen  dieser  Klasse  zu  erfahren,  bevor  weiter  in  der 
zuerst  beabsichtigten  Untersuchungsraethode  fortgefahren  wurde. 

Die  Zähigkeit  der  Amide  in  wässerten  Lösungen. 
Die  Zähigkeit  von  Lösungen  ist  ein  Problem,  auf  das  viel  Arbeit 
verwandt  worden  ist.   Man  fand,  dass  die  Aii,  in  der  die  Zähigkeit  von 
Lösungen  mit  der  Konzentration   der  gelösten  Substanzen   sich  ändert, 
durch  die  Formel  ausgedrückt  werden  kann: 

ä?x  =  Ä',  (1) 

wo  7jx  die  Zähigkeit  der  Lösung  von  der  Konzentration  x  ist  (die  Zähig- 
keit des  Wassers  =  1  gesetzt),  und  Ä  eine  Konstante  bedeutet.  Einige 
Beobachter  haben  gezeigt,  dass  die  Resultate  gewöhnlich  der  Formel 
feigen:  »Ji  =  1  -\~ax,  (2) 

wo  a  eine  Konstante  ist.  Es  mag  bemerkt  werden,  dass  Gleichung  (2) 
ein  besonderer  Fall  von  Gleichung  (1)  ist,  wenn  a  und  ebenso  x  klein 

1)  Übersetzt  von  J,  M.  Kuntze-Fechner. 

»)  Diese  Zeitschr.  41,  601  (1902). 

=1  Rudorf,  Diese  Zeitschr.  43,  257  (1903). 
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sind;  denn  wir  können  (1)  die  Form  geben: 

?l^  =  l-\-x\ogA+      ^°       -I ^ 1 , 

oder  indem  wir  log^  =  a  setzen: 

,.=  l+-+^  +  4f  +  --  (3) 

Im  Hinblick  auf  wässerige  Lösungen  können  wir  die  gelösten  Substanzen 
in  Elektrolyte  und  Niclitelektrolyte  einteilen.  In  der  ersten  Klasse  sind 
Substanzen  bekannt,  z.B.  Chlorkalium,  das  uiclit  der  obigen  Formel  (3) 
folgt,  wohl  aber  eine  sogenannte  „negative"  Zähigkeit  besitzt,  da  die 
Zähigkeit  von  i/j-norm.  Cblorkalium  kleiner  als  die  von  Wasser  ist.  Bis 
jetzt  hat  kein  Nichteiektrolyt  gefunden  werden  können,  der  die  „negative" 
Zähigkeit  zeigt  In  oben  erwähnter  Arbeit  lenkte  Rudorf  die  Auf- 
merksamkeit auf  die  Tatsache,  dass  Karbamid  in  wässerigen  Lösungen 
eine  „negative"  Zähigkeit  zeigt.  Ich  habe  diese  Messungen  wiederholt 
und  habe  ebenso  Bestimmungen  der  Zähigkeit  von  Azetamid  in  Lösung 
gemacht.  Diese  Substanzen  zeigen  ein  normales  Verhalten  bei  ihrer 
Gefrierpunktsdepresäioni). 

Karbamid  (Harnstoff]. 
Konaentration  jj,  ij^  J 

V,«-mol.  1005  1-005  0 

Vi-    „  1-012  1-011  -0-001 

V,-    „  1-024  l-0a2  -0-002 

1-  „  1045  1-045  -0-000 

2-  „  1-089  1-092  +0003 

Azetamid, 

1014  +  0-001 

1-028  0-000 

1-057  0-000 

1-1 18  -f  0-001 

1-250  0-000 

7ji  ist  die  experimentell  bestimmte  Zähigkeit;  %  dieselbe  aus  Glei- 
chung (3)  berechnet.  A  ist  die  Differenz  zwischen  dem  beobachteten 
Wert  und  dem  berechneten;  (a)  ist  im  Fall  des  Karbamids  gleich  0-044, 
im  Fall  des  Azetamids  gleich  0-111  angenommen  worden.  Die  beob- 
achteten und  berechneten  Werte  stimmen  gut  miteinander  überein.  Die 
Andeutung  einer  negativen  Zähigkeit  im  Falle  des  Karbamids  ist  nirgends 
vorhanden.   Da  die  verwandte  Substanz  rein  war,  so  finde  ich  Schwierig- 

')  Diese  Zeitschr.  2,  491  (1888). 


Va-mol. 

1-013 

V.-    '. 

1-028 

Vs-    I. 

1-057 

1-    „ 

1-117 

2-      „ 

1-250 
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keiten,  das  von  Kudorf  erhaltene  Resultat  zu  erklarea.  Unter  der  An- 
nahme, dass  die  von  ihm  benutzte  Lösung  irgend  eine  Zersetzung  er- 
litten hatte  (in  Ammoniumcyanat)  erhitzte  ich  eine  \'^-mol.  Lösung  von 
Harnstoff  eine  Stunde  lang  auf  100",  um  zu  sehen,  ob  die  Bildung  von 
Ammoniumcyanat  das  Resultat  verändern  würde.  Indes  hatte  die  Lösung 
eine  Fähigkeit,  die  fast  mit  dem  früher  für  reinen  Harnstoff  erhaltenen 
Resultat  identisch  war,  da  nur  eine  Zunahme  von  0^002  gefunden  wor- 
den war. 

Die  chemische  Natur  der  Amide. 

Die  Amide  sind  oben  als  Nichtelektrolyte  beschrieben.  Indes  hielt 
ich  es  interessant  zu  untersuchen,  in  welchem  Grade  der  Name  be- 
rechtigt war,  und  welchem  Umstand  die  Amide  ihre  Leitfähigkeit  ver- 
danken.  Für  die  folgenden  Messungen  verwandte  ich  Harnstoff  als  Amid. 

Die  Amide  gehen  bekanntlich  Verbindungen  mit  Säuren  ein.  So 
geben  Harnstoff  und  Chlorwasseratoffsäure  die  Verbindung:  C0{NH^)2.H('L 
Diese  Verbindungen  sind  sehr  weitgehend  in  wässeriger  Lösung  in  Amid 
und  Säure  gespalten. 

Walker^)  zeigte,  dass  die  Konzentration  von  freier  Säure  in  einer 
Lösung  durch  Zusatz  von  Harnstoff  gradweise  abnimmt,  wobei  die  Ver- 
hällnisse  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  können: 

CcodfB^i .  na 
wo  C^  die  Konzentration  der  Substajiz  x  und  K  eine  Konstante  ist. 

Er  hatte  gefunden,  dass,  wenn  die  Konzentration  von  .ff'-Ionen  in 
normaler    Chiorwasserstoffsäure    durch   die   Zahl    315    (25")    dargestellt 
werden  kann,  die  Konzentration  nach  Zusatz  von  Harnstoff  folgende  war: 
Korm.  RCJ  315 

+  Vä-mol-  COiNK^'k  237 

+  1      -,  ,.  18i 

+  2      „  „  114 

+  3      „  „  82 

-i-  4      „  „  60 

Ich  habe  diese  Resultate  in  Fig.  1  dargestellt.  Die  Abnahme  der 
Konzentration  der  //'-Ionen  kann  mit  Hufe  von  Leitfähigkeitsmessmigen 
verfolgt  werden.  Beim  Zusatz  von  Harnstoff  erhalten  wir  das  Ion 
CO{NH^,^H,  das  sich  auf  Kosten  des  ^-lons  bildet  Indes  ist  die  Be- 
weglichkeit des  neuen  Ions,  wie  aller  andern  Kationen,  beträchtlich 
kleiner  als   die   des  ^-lons.     Unten  sind  die  Resultate  angegeben,  die 

'■]  Diese  Zeitschr.  4,  319  (1889). 
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ich  für  Harnstoff  und  Chlorwasserstoffsäure  bei  34-2"  erhalten  habe. 
(Die  "Verhältnisse  bleiben  praktisch  bei  andern  Temperaturen  zwischen 
25  und  100" 


Fig.  1. 
Harnstoff  und  Chlorwasse 
Konzentration 
Vi-nom.  ECl 

+  V.-mol.  CO{NH^)^ 
+  'A     „ 
+  1       „ 


Fig.  2. 

)  Vergl.  auch  Joum.  Chem.  Soc,  79,  707  (1901). 


stoffsänre. 

Molek.  Leitfähigkeit 


250 

206 

147-6 
Die  Resultate  sind 
in  Fig.  2  wiedergegeben ; 
die  Kurve  ist  sehr  ähn- 
lich der  in  Fig.  1.  Es 
■wird  an  diesen  Kurven 
bemerkt  werden,  dass 
der  durch  Harnstoff  her- 
vorgerufene Effekt  in 
den  höhern  Konzentra- 
tionen stark  abnimmt^). 
Um  den  Einfluss 
von  Harnstoff  auf  die 
elektrische  Leitfähigkeit 
eines  neutralen  Salzes 
in    Lösung    zu    zeigen, 
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führte  icli  Messungen  der  Leitfähigkeit  einer  KaliiuncliloridlÖsuDg  aus, 
zu  der  ich  Harnstoff  in  wechselnden  Beträgen  zusetzte. 
Harnstoff  und  Kaliumchlorid  (35»), 
Konzentration  Molek.  Leitfähigkeit 

Vj-Borm,  KCl  1164 


„     +   V,-nor 

Ti,  CO(NR^k                     l'ö-^ 

„     +  V,-    „ 

114.6 

„     +   1        „ 

„                                          111 -9 

„     +  1-ti     . 

108-7 

„          „     +3.2     „ 

100-1 

Man  sieht,  dass  die  Ab- 

nahme  hier  beträchtlich   ge- 

ringer ist  als  im  letzten  Falle.    "« 

\ 

SäUamchlorid  and  Harnstoff. 

Die  Resultate  zeigt  die  Kurve 

\ 

in  Fig.  3.  Die  Form  der  Kurve 

1 

\ 

ist  ganz  verschieden  von  der 

1 

\ 

vorhergehenden,  da  sie  eine 

'•  ^ 

V 

fast  gerade   nur  wenig  kon- 

\ 

\ 

kav  gebogene  Linie  darstellt. 

\ 

Im    vorliegenden    Halle 

\ 

können  wir  annehmen,  dass 

1 

\ 

keiae  messbare  Salzbildung  in 

\ 

Lösung  stattfindet.    Die  Ab- 

Cancentrotüm des  Jtarnslo/fj\  ~~ 

nahme  der  Leitfähigkeit  kann 

,v 

^           2ir          3jif 

man  als  Folge  der  Zunahme 

Fig.  3. 

der  Zähigkeit  der  Lösung  an- 

sehen,  wie  später  gezeigt  werden  wird. 

Ein  Ämid  wird  gewöhnlich  durch  die  Formel  dargestellt: 
0 

wo  B  für  irgend  ein  Radikal  gesetzt  ist.    Auch  die  Formel: 
R—C—OH 

[| 

mi 

ist  vorgeschlagen  worden,  obwohl  neuere  Arbeiten^)  zugunsten  der 
ersten  Tormel  sprechen.  Bei  der  Untersuchung  der  Konstitution  sol- 
cher Substanzen  geben  physikalische  Methoden  die  zuverlässigsten 
Resultate,  um  Schlussfolgerungen  aus  ihnen  zu  ziehen.  Wenn  nun 
M — C — OR  die  Formel   eines  Amids   repräsentierte,    sollten    wir    eine 

NH 
')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  U,  3142,  316t.  3558, 
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Substanz  erwarten,  die  wenigstens  schwache  Säureeigensehaften  zeigte. 
Ich  habe  hierüber  Untersuchungen  angestellt,  indem  ich  die  elektrische 
Leitfähigkeit  von  NatriumhydraÜösung  untersuchte,  der  ■wechselnde 
Mengen  Harnstoff  zugesetzt  waren  ^). 

Natriumhjdrat  und  Harnstoff. 

Konzentration  Molek.  Leitfähigkeit 

■/»-norm.  SaOR  194-2 

„         +   V,-mol.  Harnstoff  191-8 

„  .,        +  Vi-  „  „  188-7 

+  1-mol.  „  183-0 

„  „        +  2-mol.  „  172.0 

Durch  Hinzufügen 
von  'la-niol.  Harnstoff 
zu  Chlorwasserstoff- 
säure ,  Katiumchlorid 
und  Natriumhydroxyd 
erhalten  wir  Leitfähig- 
keitsabnahmen von 
23.6,  1-6  und  %^\ 
resp.  Da  unter  den 
Änionen  OH'  schnel- 
ler als  jedes  andere  Ion 
wandert,  so  würden 
wir  im  letzten  Fall  eine 
weit  grössere  Abnahme 
als  die  tatsächliche  er- 
wartete haben,  wenn 


Fig.  4. 


Harnstoff  irgendwie  saure  Eigenschaften  l 

Die  Form  der  hier  (Fig.  4)  erhaltenen  Kurve  ähnelt  sehr  derjenigen, 
welche  für  Harnstoff  und  Kaliurachlorid  erhalten  wurde.  Wir  schliessen 
daraus,  dass  die  Aniide  keine  messbare  Säurefunktion  besitzen.  Da  der 
basische  Charakter  nur  äusserst  gering  ist,  so  sollten  wir  erwarten,  dass 
wässerige  Lösungen  von  Harnstoff  den  elektrischen  Strom  nur  sehwach 
leiten.  Die  Ionen  im  Fall  des  Harnstoffs  sind  —  CO(NH^\H'  und 
—  OH',  und  die  Dissoziationskonstante  K=  ^^.4t"\  ir  r,.  '^^^  ^"^ 
dem  Betrag  der  SalzbUdung  zwischen  Harnstoff  und  Chlorwasserstoff- 
saure^)  zu  1-5.10"^*  (25")  berechnet  worden.    Der  Wert  der  Dissozia- 

')  Winkelblech  (Diese  Zeitsohr.  36,  576  (1901)  hat  mit  verdünnten  Löaungea 
von  '/,j-  Ms  '/ijs-molaren  gearbeitet;  bei  diesen  Verdünnungen  konnten  kaum  An- 
zeichen einer  Salzbildung  erwartet  werden. 

*)  Wood,  Journ.  Chem.  Soc.  83,  484  (1903). 
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tionskonstante  für  Wasser  ist  0-8 .  10~'*.  Solches  Wasser  hat  ein  spe- 
zifisches Leitvermögen  von  O'Oö .  10~^;  jedoch  ist  es  unmöglich,  Wasser 
von  dieser  Reinheit  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  zu  bereiten. 
Mit  Wasser,  das  durch  die  gewöhnlichen  Methoden  gereinigt  worden 
ist,  sollten  wir  imstande  sein,  eine  Lösung  von  Harnstoff  zu  bereiten, 
die  fast  dieselbe  Leitfähigkeit  wie  das  benutzte  Wasser  besitzt  Indem 
ich  Wasser  vom  spezifischen  Leitvermögen  1-5. 10~^  verwandte,  bereitete 
ich  Hamstofflösnngen  ^/j^-mol.,  die  eine  von  dem  Wasser  unmerklich  ver- 
schiedene Leitfähigkeit  besassen.  Die  reinste  Probe  von  Harnstoff,  die 
durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  erhalten  wurde,  gab  eine  moleku- 
lare Lösung  (60g  pro  Liter)  der  spezifischen  Leitfähigkeit  2-8. 10~^ 
Es  besteht  kein  Zweifel,  dass  der  geringe  Überschuss  der  Leitfähigkeit 
über  die  des  reinen  Wassers  der  Unreinheit  des  Harnstoffe  zuzuschreiben 
ist;  indes  ist  die  Bestimmung  von  Interesse,  da  sie  zeigt,  wie  rein 
solche  Substanzen  durch  den  gewöhnlichen  Prozess  des  Umkristallisierens 
erhalten  werden.  Bei  der  Bereitung  anderer  Amide  in  reinem  Zustand 
habe  ich  gefunden,  dass  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  ein  sehr  gutes 
Mittel  zur  Erkennung  der  ßeinheit  ist 


Die  Zähigkeit  einiger  der  oben  erwähnten  Substanzen. 
Im  folgenden  teile  ich  einige  Messungen  der  Zähigkeit  von  Lösungen 
mit,  die  a.  Kaliumchlorid  und  Harnstoff,  b.  Chlorwasserstoffsäure  und 
Harnstoff  enthalten;  bei  der  Ausführung  dieser  Bestimmungen  ivurde 
ich  bestens  von  Herrn  Clerk  Ranken  unterstützt,  dem  ich  hiermit 
meinen  Dank  ausspreche.  Ich  habe  für  die  Lösungen  die  Werte  der 
Zähigkeit  nach  der  Formel  berechnet: 


=  R\l-{-ax-{-- 


-+-8r 


wo  E  die  Zähigkeit  von  KCl  und  HOl  bedeutet.    Die  andern  Buch- 
staben sind  die  gleichen  wie  früher. 

Kalinmchlorid  und  Harnstoff  (20°). 


Konzentration 


Zäbiglieit 


beobachtet       berechnet 


mol.  Harnstoff 

1-007 

1-O06 

—  0-001 

1.017 

1-017 

1-030 

1-026 

-0-004 

1-043 

1-040 

-0-003 

1-066 

1-058 

-  O-O08 

„ 

1-075 

1068 

-0-007 
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Chlorwasseretoffsäure  und  Harnstoff  (25°). 


Zähigkeit 

heohachtet 

berechnet 

'/,-norm.  SGI 

1-033 

_ 

„     4-  V.-    mol 

Hamatoff 

1-045 

1-045 

„     +   '/,-       „ 

1-054 

1-056 

+  0-002 

„     +  0-7-     „ 

1-0Ö3 

1-065 

+  0-002 

„     +  1- 

1-081 

1-080 

-0-001 

„     +  1'4-     „ 

1-103 

1-099 

—  0O03 

„       +    1-6-       :, 

MU 

1-109 

—  0-005 

Die  beobachteten  und  berech- 
neten Wert«  für  den  Fall  des  KCl 
nnd  C'0{NH^\  stimmen  sehr  gut 
bis  zu  1-moI,  Harnstoff  überein. 
Dasselbe  gilt  für  den  Fall  von 
HCl  und  CO{NH^)^. 

Die  Zähigkeit  von  KCl  imd 
CO(NH^\  wird  durch  die  Kurve 
der  Fig.  5  dargestellt;  sie  erscheint 
als  ein  direkter  Gegensatz')  der 
Leitfähigkeitskurve  in  Fig.  -'!. 

Zusammenfassung. 

1.  Die  Amide  besitzen  keinen 
sauren  Charakter,  und  ihre  Zon- 
durch  die  Formel: 
R—C—NH^  als  durch  J?—C— 05"  ausgedrückt. 
II  ! 

0  NH 

2.  Das  Fehlen  der  Leitfähigkeit  der  Amide  in  wässerigen  Lösungen 
ist  ein  gutes  Kriterium  der  Reinheit  derselben. 

3.  Die  Zähigkeit  von  reinen  wässerigen  Lösungen  von  Äzetamid 
und  Karbamid  folgt  der  Formel  ij^  =  Ä",  wo  tjx  die  Zähigkeit  der 
Ijösung  von  der  Konzentration  x  und  A  eine  Konsfante  ist. 

4.  Ein  Vergleich  der  Zähigkeiten  und  Leitfähigkeiten  einer  Lösung 
von  Kaliumchlorid,  zu  der  verschiedene  Beträge  von  Amid  zugefügt 
waren,  zeigt,  dass  beide  in  naher  Beziehung  stehen. 


•-)  Vergl.  Phil.  Mag.  6,  111.  487  (1902). 
Universität  Edinburgh,  Dezember  1903 
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Der  Gefrierpunkt  des  Nitrobenzols. 

Von 
Prof.  Fe,  C.  C.  Hausen. 

Bei  einigen  Gefrierpunktsbestimmungeii  verwandte  ich  u.  a.  das 
Nitrobenzol  als  Lösungsmittel,  aber  einige  Unregelmässigkeiten  in  den 
Gefrierpunkten  der  Lösungen  veranlassten  mich,  den  Gefrierpunkt  des 
Nitrobenzols  zu  untersuchen.  Die  Messungen  wurden  teils  mit  einem 
Normalthermometer,  teils  mit  einem  Beckmannschen Thermometer  aus- 
geführt; um  die  mit  dem  letztern  gemessenen  Temperaturen  auf  das  Normal- 
thermometer beziehen  zu  können,  benutzte  ich  den  Gefrierpunkt  des 
reinen  (ausgekochten)  Benzols.  Der  Nullpunkt  der  Thermometer  wurde 
vor  und  nach  jedem  Versuche  bestimmt  Es  wurden  immer  Doppel- 
bestimmungen ausgeführt.  Die  Genauigkeit  war  für  -die  mit  dem  Beck- 
mannschen Thermometer  gemessenen  Temperaturen  +0-002  bis  O-OOS", 
für  das  Normalthermometer  (in  ^j,^^  geteilt)  Hess  sich  O-Ol"  mittels  des 
Ablesemikroskops  von  Leitz  schätzen,  ich  gebe  aber  für  das  Normal- 
thermometer nur  die  Werte  in  '/m"  an. 

In  Ostwalds  Hand-  und  Hilfsbuch  zur  Ausführung  physiko-che- 
mischer  Messungen,  2.  Aufl.  1902,  wird  Seite  296  als  Gefrierpunkt  des 
Nitrobenzols  ö^S"  angegeben,  und  ich  fand  auch  die  Gefrierpunkte  von 
zwei  veischiedenen  Proben  des  sogenannten  reinen  (aus  Benzol  um- 
kristallierten)  Nitrobenzols  anfangs  gleich  5>24  bis  5-25°.  Aber  im  Laufe 
einiger  Wochen  sank  der  Gefrierpunkt  der  Nitrobenzolprohen  bis  auf 
5'22  und  5-20",  besonders  schnell,  wenn  in  Berührung  mit  einer  nicht 
zu  kleinen  Menge  (nicht  trockenen)  Luft 

Beim  Gefrierversueh  wurde  um  6-5''  herum  das  sonst  ganz  klare 
Nitrobenzol  sehwach  getrübt  bei  7—8"  schwand  diese  Trübung  wieder 
total;  unter  dem  Mikroskop  zeigte  sich  die  Trübung  als  aus  ganz  kleinen 
Tropfen  bestehend;  ich  vermutete  einen  geringen  Wassergehalt 

Um  dieses  zu  prüfen,  verfuhr  ich  folgendermassen.  Mehrere  Proben 
des  „reinen"  Nitrobenzols  wurden  im  Exsikkator,  teils  über  konzentrierter 
Schwefelsäure,  teils  über  Schwefelsäure  und  festem  Kalihydrat  aufbe- 
wahrt und  nach  je  vierzehn  Tagen,  ein  bis  zwei  Monate,  die  Gefrier- 
punkte bestimmt. 

Zeltaehrift  (.  phyallc.  Chemie.   XLVIÜ.  88 
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Ich  fand  z.  B.:  Probe  C^  war  ein  Monat  über  lioiizentrierter 
Schwefelsäiire  aufbewahrt  worden,  Gefrierpunkt  S-?!".  Probe  B^  war 
zwei  Monate  über  konzentrierter  Schwefelsäure  und  festem  Kalihydrat 
aufbewahrt  worden,  Gefrierpunkt  5-72".  Sowohl  nach  vierzehntägiger, 
als  auch  nach  zweiraonathchem  Venveilen  im  Exsikkator,  war  der  Ge- 
frierpunkt wesentlich  derselbe:  S-?"-  Ton  den  übrigen  Prüfungen  sei 
angeführt:  Probe  C,:  a.  Gefrierpunkt  des  ungekochten  Nitrobenzols 
war  5-205";  b.  es  wird  hiemach  V^ — 1  Minute  im  Sandbade  gekocht 
und  die  gebildeten  Dämpfe  ständig  weggesogen,  nach  vorsichtiger  Ab- 
kühlung wird  der  Gefrierpunkt  bestimmt,  er  ist  jetzt  549".  e.  Nach- 
dom dieses  gekochte  Nitrobenzol  wohlverschlossen,  aber  in  Berührung 
mit  einer  kleinen  Luftmenge  24  Stunden  gestanden  hat,  ist  der  Gefrier- 
punkt 5-38 ". 

Probe  D^:  a.  Der  Gefrierpunkt  des  ungekochten  Nitrobenzols  ist 
5-24";  b.  nach  ^j^ — 1  Minute  Kochen  ist  der  Gefrierpunkt  5-49";  c.  wird 
hiernach  mit  einer  minimalen  Menge  aitögekoehten  Wassers  geschüttelt 
und  filtriert,  ist  der  Gefrierpunkt  sogleich  auf  5-24"  gesunken,  d.  Eine 
Probe  desselben  gekochten  Nitrobenzols  (also  mit  Gefrierpunkt  5-44") 
zeigte  nach  48stündiger  Berührung  mit  nicht  trockener  Luft:  5-24"  als 
Gefrierpunkt 

Ich  versuchte  nun,  ob  man  durch  Destillation  und  durch  längeres 
Kochen  den  Gefrierpunkt  konstant  erhalten  konnte.  Es  gelang  auch, 
wenn  man  das  Nitrobenzol  auf  dem  Sandbade  energisch  zwei  bis 
drei  Minuten  und  länger  kocht  und  die  gebildeten  Dämpfe, 
welche  anfangs  wasserhaltig  sind,  fortwährend  absaugt.  Der  Ge- 
frierpunkt steigt  dann  bis  auf  5-71— 5.72'',  also  rund  5-7",  ganz  wie 
nach  längerm  Verweilen  im  Exsikkator. 

Bewahrt  man  nun  dieses  Nitrobenzol  nach  dem  Kochen  im  Ex- 
sikkator über  konzentrierter  Schwefelsäure  auf,  so  bleibt  der  Gefrier- 
punkt konstant  (5-7").  Bei  diesem  wasserfreien  Nifrobenzol  tritt  keine 
Trübung  in  der  Nahe  des  Gefrierpunkts  ein.  Beim  Stehen  in  Berüh- 
rung mit  kohlensäurefreier,  aber  nicht  getrockneter  Luft  sinkt  der  Ge- 
frierpunkt des  gekochten  Nitrobenzols  von  5-71  bis  auf  5-50  —  5-20", 
und  jetzt  tritt  in  der  Nähe  des  Gefrierpunkts  wieder  die  sehwache 
weissliche  Trübung  ein.  Schüttelt  man  das  gekochte  Nitrobenzol  mit 
einer  ganz  kleinen  Menge  Wasser  (und  filtriert  oder  dekantiert  oder 
zentrifugiert),  so  sinkt  der  Gefrierpunkt  sogleich  von  5-71  -5-24''. 

Das  energische  Kochen  unter  Absaugen  der  Dämpfe  wirkt  ebenso 
sicher  und  ist  leichter  auszufuhren  als  die  Umdestillation.  Bei  der 
letztem    müssen    die    ersten    überdestillierten    wasserhaltigeu   Portionen 
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vGrwoTfen  werden,  und  hernach  die  Kühlröhre  und  Vorlage  mit  troctener 
Luft  gefüllt  sein,  sonst  wird  das  Nitrobenzol  beim  Verdichten  der  Dämpfe 
wieder  mit  Wasser  infiziert.  Das  also  wasserfrei  gemachte  Nitrobenzol 
muss  im  Exsitkator,  in  troebener  Luft  oder  über  Chlorkalzium  aufbe- 
wahrt werden.  Es  scheint  mir  aber  einfacher  und  leichter,  das  Nitro- 
benzol unmittelbar  vor  dem  Gebrauehe  energisch  zu  kochen. 

Die  Angabe  von  5-3  *  als  Gefrierpunkt  des  Nitrobenzols  dürfte 
<!aher  wahrscheinlich  infolge  eines  geringen  Wassergehaltes  des  Nitro- 
benzols  imsicher  sein.  Der  Gefrierpunkt  zwischen  5-3  und  5-2''  (5-240) 
scheint  einem  relativen  Sättigungspunkt  des  Nitrobenzols  mit  Wasser 
zu  entsprechen.  Ein  Teil  dieses  Wassers  lässt  sich  durch  kurzes  Kochen 
ziemlich  leicht  entfernen,  und  der  Gefrierpunkt  steigt  dann  auf  ö-b" 
(5-49");  der  letzte  Best  von  Wasser  lässt  sich  etwas  schwieriger  ent- 
fernen, erst  durch  länger  dauerndes  Kochen  oder  bei  Aufbewahrung 
im  Exsikkator.  Der  Gefrierpunkt  des  reinen,  möglichst  wasser- 
freien Nitrohenzols  liegt  bei  Ö-T". 

Auch  der  Gefrierpunkt  des  reinen  Benzols  ist  ähnlichen,  allerdings 
weit  schwachem  Schwankungen  unterworfen.  Ich  habe  aber  einige 
'liehe  Versuche  gemacht  und  gefunden,  dass  mau  bei  genauen 
;en  wohl  tut,  das  Benzol  vorher  ebenso  auszukochen.  Bei- 
spielsweise führe  ich  an,  dass  ich  den  Gefrierpunkt  desselben  Benzols 
als  5-47"  vor  und  d-54''  nach  dem  Kochen  gefunden  habe. 

Kopenhagen,  21.  März  1904. 
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über  den 

mathematischen  Ausdruck  der  Gleschwindigkeit 

des  einseitigen  Wasserstroms  durch  die  Zelle  nach 

dem  ersten  und  dritten  Schema  von  Pfeffer. 


W.  W,  Lepeschkm. 

Von  den  Bestrebungen  angeregt,  den  Mechanismus  der  aktiven 
■  durch  die  Pflanzen  zu  erklären,  hin  ich  genötigt 
das  erste  und  dritte  Pfelfersche  Schema  des  einseitigen 
üoms  durch  die  Zelle')  mathematisch  zu  hehandeln.  Den  er- 
haltenen mathematischen  Ausdruck  der  Stromgeschwindigkeit  habe  ich 
alsdann  auf  die  "Wassersekretion  durch  die  einzelligen,  sowie  auch 
mehrzelhgen  Pflanzen  angewandt  und  eine  vollständige  Übereinstimmung 
der  Versuchsresultate  mit  den  Forderungen  der  Formeln  gefunden.  In- 
dem ich  nun  auf  meine,  in  einer  deutschen  botanischen  Zeitschrift  zu 
erscheinende  Abhandlung  verweise*),  versuche  ich  hier,  nur  skizzenhaft 
den  Beweisgang  darzustellen. 

stellen  wir  uns  eine  durch  zwei  semipermeable  Membranen  ab- 
geschlossene Zelle  vor,  die  mit  einer  Lösung  gefüllt  und  in  Wasser 
getaucht  ist.  Nach  dem  ersten  Schema  von  Pfeffer  kommt  der  ein- 
seitige Wasserstrom  durch  die  Zelle  alsdann  zustande,  wenn  die  Mem- 
branen für  den  gelösten  Stoff  nicht  gleich  permeabel  sind.  Wir  wollen 
annehmen,  dass  die  Membran  A  einen  kleinem  osmotischen  Druck  I'i  zu 
geben  imstande  ist,  als  die  Membran  B,  deren  osmotischen  Druck  wir 
mit  Pb  bezeichnen.  Infolge  der  osmotischen  Saugung  durch  die  Mem- 
bran B  steigt  der  innere  Druck  in  der  Zelle  und  erreicht  nach  einiger 
Zeit  seinen  maximalen  Wert,  den  wir  mit  P^  bezeichnen.  Es  ist  also 
Pji  <i  P^<^  Pß,  Nachdem  der  maximale  Druck  in  der  Zelle  erreicht 
ist,  werden  die  durch  B  eingesaugten  und  durch  A  ausgestossenen 
Wasservolumina  in  der  Zeiteinheit  gleich,  und  die  Geschwindigkeit  des 

')  Osmotische  Untersuchungen,  S.  223ff. 

')  Russisch   ist   sie   schon   erschienen    ^Mömoirea   de   l'aeadömie   imperiale   des 
Serie,  (phyaiii.-niatheni.  Klasse  15,  Nr.  6). 
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Stroms  ist  offenbar  konstant.  Bestimmen  wir  jet^t  die  Abhängigkeit 
der  letztern  von  der  Konzentration  der  Lösung  in  der  Zelle,  Temperatur 
und  Permeabilität  der  beiden  Membranen. 

Die  Eiltration  unter  dem  konstanten  Druck  F^  durch  die  Membran 
Ä  kann  man  mit  der  Bewegnag  eines  gewissen  Wasservolumens  unter 
der  Einwirkung  der  vorhandenen  Kräfte  vergleichen.  Diese  Kräfte  sind 
im  Falle  der  Filtration:  1.  der  konstante  Druck  Pj,,  der  die  Richtung 
der  Bewegung  hat;  2.  die  entgegengesetzte  Kraft  der  äussern  Reibung 
an  den  Wänden  der  Zelle ;  3.  die  entgegengesetzte  Kraft  der  innem 
Reibung  beim  Durchgang  der  Flüssigkeit  durch  die  Membran  und  4,  die 
entgegenwirkende  osmotische  Kraft  des  gelösten  Stoffes,  weiche  dem 
osmotischen  Drucke  P^  gleich  ist.  Die  äussere  Reibung  kann  man 
wegen  ihrer  Kleinheit  ausser  Acht  lassen.  Bezeichnen  wir  nun  die 
innere  Reibung  mit  iJ,  so  dürfen  wir  sehreiben: 

P^—PA  —  R  =  mu,  (1) 

wo  m  die  Masse  der  Flüssigkeit,  die  durch  die  Membran  in  der  Zeit- 
einheit passiert,  u  die  Beschleunigung,  welche  der  Masse  m  von  den 
wirkenden  Kräften  erteilt  wird,  bezeichnet.  Die  Kraft  R  kann  im 
Gegensatz  zu  P,  und  Pi ,  im  allgemeinen  von  der  Filtrationsgeschwin- 
digkeit  v  abhängen.  Da  die  Grösse  v,  wie  es  die  Versuche  von 
Pfeffer  zeigten  (loc.  cit.),  nur  sehr  klein  ist,  und  da  weiter  bei  ^-  =;  0 
auch  i?  =  0,  so  setzen  wir  R  proportional  der  Geschwindigkeit.  In- 
dem wir  also  für  u  seinen  Wert  setzen,  schreiben  wir: 

dt . 
oder:  ^, =t =  — ,    woraus  sich  durch  Integration: 


(2> 


—    -los{P,  —  P^  —  av)  = hkonst.  (3> 

.,  ,  a  m  ^  ' 

ergibt. 

Da  zur  Zeit  (  =  0    auch   »  :=  0  wird,    so  folgt  aus  (3) :    konst. 
:= log(Pt— Pi)  und  schliesslich  haben  wir: 

Der  Ausdruck  e"'  wird  mit  wachsendem  (  immer  kleiner;  nach  hin 
reichend  langer  Zeit  ist  er  zu  vernachlässigen,  nnd  im  stationären  Zu- 
stande ist:  p  —  p 

v  =  ^ —  w 
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Die   innere   Reibung   ändert  sich    bekanntlich  nur  wpnig  mit  der 
-  Konzentration  und  Temperatur.    Wir  setzen  sie  zu  unserm  Zwecke  \  on 
■denselben  unabhängig.    Pj  ist  aber,  wie  bekannt,  in  hohem  Masse   von 
beiden  und  ausserdem  von  der  Permeabilität  der  Membian  abhängig 

Ist  Pq  der  osmotische  Druck  dei  absolut  semipermeablen  Henibian, 
so  ist,  wenn  wir  voraussetzen,  dass  die  Membran  für  gelöste  Stoffe 
permeabel  ist,  P^  kleiner;  P^  -<  P^^). 

"Wir  wollen  jetzt  voraussetzen,  dass  aus  der  Zelle  in  der  Zeiteinheit 
"und  durch  die  Eläeheneinheit  der  Membran  Ä  p  g  des  gelösten  Stoffes 
durch  Osmose  heraustreten.  "Wie  aus  den  Versuchen  Taramanns  zu 
ersehen  ist  (loc.  eit.  Seite  99),  ist  p  proportional  der  Konzentration  C 
der  Lösung.  Dementsprechend  ist  —  =  konst.  Den  Quotienten  -  ■ 
nennen  wir  Permeabilität  der  Membran  A  für  den  gelösten  Stoff  und 
bezeichnen  ihn  mit  aj,. 

Setzen  wir  P^  =  kP^,  so  ist  k  nur  von  «j  abhängig,  somit  ist 
h  =  f{ai)  =  -4  +  Bai  +??«=  +  ....  Wenn  «j  =  0,  so  ist  Pj  =  P» 
und  k  =  l\  in  der  unendUchen  Reihe  ist  also  ^^1.  Da  die  (rröase 
«4  sehr  klein  ist,  sind  a*,  «^  usw.  zu  vernachlässigen  und  k  =:  f(ai) 
=  I  +  BüA.  Der  Koeffizient  B  muss  negativ  sein,  weil  i  <  1.  Setzen 
wir  B  =  —  h,  so  ergibt  sieh : 

Pi^{l~kai)P,.  (5) 

Eine  ähnliehe  Abhäugigkeit  des  beobachteten  osmotischen  Druckes  P  von 
der  Permeabilität  der  Membran  ist  auch  von  Tammann  ersichtlich 
gemacht.     Der  genannte  Forseher  zeigte  auf  Grund   der  Versuche  von 

Pn~P 

Pfeffer,    dass    die   Grösse  -^ —  annähernd   konstant   ist   (loc.   cit. 

Seite  99).     Setzen  wir: 

P^  —  P 

so  ist:  P=Po(l  — 2iK").  (7) 

Nach  den  Ergebnissen  Pfeffers  berechnet,  vergrössert  sich  Jf  ein 
wenig  mit  steigender  Konzentration  der  Lösung,  was  sich  gewiss  auch 
am  Koeffizienten  h  in  (5)  bemerkbar  machen  muss,  da  a^h  =  2  M. 

In  der  nachstehenden  Übersicht  ist  M  nach  (6)  berechnet,  wobei 
die  Grössen  Pq  nach  der  Formel  von  van't  Hoff  und  Arrhenius 
berechnet  sind :  P,,  =  P^,  [1  +  (nz  —  1)  ^] ;  ß  Dissoziationsgrad,  tnß  An- 
zahl der  Ionen,  P„  =  CTx  konst.  (siehe  Nernst,  Theoretische  Chemie 
Seite  349 — 351;    die  Buchstaben  sind  verändert).     Die  Grössen  a  sind 


')  Tammann,  Diese  Zeitschr,  9,  97  (18921- 
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nach  Tammamis  Versuchen  pro  eine  Minute,  ein  qcm  der  Ferrocyan- 
Jjupfermembran  und  Promillen  des  gelösten  Stoffes  berechnet. 
Konzentration  in  "/o  M  h  a 


0-8  "/„  ffWOj 

0.24 

14200 

0-000033 

l-437p      „ 

Ü.25 

15100 

O.Ü00033 

3-30"/,      „ 

0.28 

16900 

O-OO0O33 

l-O0°/ü  Na^SO^ 

0-17 

26100 

0.000013 

1-007«  K,SO^ 

0.12 

21800 

0000011 

0-94°/,  ENaH,C\0„ 

oa3 

43300 

0-000007 

Setzen  wir  für  P^  in 

(4)  seinen 

Wert  aus  (5)  ein, 

SO  erhalten  wir; 

-Px  — 

F. 

ai- 

—  hUi) 

(8) 

und  nach  dem  Ersetzen  von  I\  in  (8)  durch  seinen  Wert  aus  der  oben 
zitierten  Formel  von  van't  Hoff  und  Arrhenius: 

Aus  (9)  ergibt  sich,  dass  die  Geschwindiglieit  der  Filtration  unter 
Druck  durch  die  Membran  dem  Drucke  proportionaJ  ist,  wenn  C  =  0. 
Das  ist  auch  von  Pfeffer  durch  mehrfache  Versuche  bewiesen.  Ander- 
seits hat  derselbe  auf  experimentellem  Wege  gezeigt,  dass  die  Geschwin- 
digkeit der  osmotischen  Saugung  der  Konzentration  proportional  ist^), 
was  auch  aus  (9)  zu  ersehen  ist,  da  man  in  diesem  Falle  Pj.  =  0  und 
r  =  —  IV  sefaen  muss,  wenn  iv  die  Geschwindigkeit  der  osmotischen 
Saugung  darstellt. 

Die  Richtigkeit  der  Formel  (9),  bezogen  auf  die  Permeabilität  der 
Membran  und  Temperatur,  habe  ich  bis  jetzt  an  Niederschlag 
brauen  leider  noch  nicht  prüfen  können;  meine  Vei'suche  an  ] 
zeigten  inzwischen,  dass  auch  in  dieser  Beziehung  die  Forderungen  der 
Formel  (9)  erfüllt  sind  (siehe  meine  oben  zitierte  botanische  Arbeit). 

Wenden  wir  uns  jetzt  wieder  zu  der  Bestimmung  der  Geschwin- 
digkeit des  einseitigen  Wasserstroms  durch  die  Zelle. 

In  Anwendung  auf  die  Membran  B  ist  v  in  (8)  durch  — w,  ga 
durch  as,  h  durch  h^  und  a  durch  a^  zu  ersetzen,  da  die  Grössen  der 
letztem  im  allgemeinen  für  die  Membran  B  anders  ausfallen  können 
{aa  <C  ßj  nach  der  Voraussetzung).  Wir  erhalten  also  folgenden  Aus- 
druck für  die  Geschwindigkeit  des  Wassereintritts  in  die  Zelle: 


(10) 


,  so  folgt  aus  (10)  und  (8): 


')  Pfeffer,  loc.  cit.  104-109. 
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^~  fl  +  fli  ■  '■     ' 

Setzen  wir  in  (8)  für  P^  seineu  Wert  aus  (U),  so  folgt: 
^  ^    Pg(hai  —  hias} 

Setaeu  wir  in  (12)  für  P^  seinen  Wert   aus    der   Formel   von    van't 
Hoff  und  Arrhenius,  so  folgt  schliesslich: 

v  =  g>'^^[l  +  {m-l]ß]{haA-h<^B).        -         (13) 

Die  Membran  der  pflanzlichen  Zelle  (Plasmahaut)  ist  gewöhnlich 
nicht  mit  reinem  Wasser,  sondern  mit  Lösungen  in  Berührung.  Dem- 
entsprechend muss  die  Formel  {13}  für  die  Anwendung  derselben  auf 
die  pflanzliche  Zelle  korrigiert  werden. 

Setzen  wir  voraus,  dass  die  Membran  A  mit  einer  Lösung  in  Be- 
rührung steht,  deren  Konzentration  n^  mal  so  gross  ist  wie  die  Kon- 
zentration der  Lösung  in  der  Zelle,  wobei  ^^  =  1.  In  (1)  ist  deshalb 
P^  durch  Pj(l  —  nj  zu  ersetzen. 

Wenn  die  Membran  B  mit  einer  Lösung  in  Berührung  ist,  deren 
Konzentration  n^  mal  so  gross  ist  wie  die  Konzentration  in  der  Zelle,  so 
ist  auch  Ps  diu-ch  Pb  (1  —  n^)  zu  ersetzen.  Dementsprechend  folgt  aus 
(11)  und  (8): 

y  =  _^_[l+(^_l)^][(l_Äfl5)(l-«,)-{l-fe«A)(l-«i)].  (14) 


Gewöhnlich  sind  n^  <_  1,  n^  <C  l.    Der  Austritt  von  ' 
der  Zelle  durch  die  Membran  A  kann  in  diesem  Falle  nur  dann  statt- 
finden, wenn; 

(1  — Äiöa)(l— n.)  >  (l  —  n,){l  —  kai), 


l—hüA 
oder-  —>  ^~"i.  (15) 

Setzen  wir  jetzt  Pb  =  Pa  ,  was  der  gleichmässigen  Permeabilität 
der  Plasmahaut  entspricht,  so  folgt  aus  (15)  n^  <  nj..  Der  Wasser- 
strom durch  die  Zelle  ist  also  bei  gleicher  Permeabilität  der  Plasma- 
haut in  allen  Teilen  nach  der  Seite  der  grössern  Konzentration  gerichtet. 

Die  Formel  (14)  lässt  sich  also  auch  auf  das  dritte  Schema  Pfeffers 
anwenden,  das  bekanntlich  in  Nektarien  verwirklicht  ist. 

St.  Petersburg,  Februar  1901. 
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Elektromotorisches  Verhalten. 

Von 

W.  Tfernst  und  J.  Sand. 

(Aus  dem  GöWinger  Institut  für  physikalische  Chemie.) 

Unterchlorige  Säure  in  wässeriger  Lösung  vermag  bekanntlich  einer- 
seits Sauerstoff  abzuspalten  im  Sinne  der  Gl-eichung ; 

2  HOCl  =  2  HCl  4-  0., :  (I) 

anderseits  setzt  sich  die  so  gebildete  Salzsäure  nach  Jakowkin^)  ins 
Gleichgewicht  mit  der  unterchlorigen  Säure: 

HOCl  +  HCl  =  H.O  +  CU .  (II) 

Die  Affinität  der  letztern  Eeaktion  ist  bekannt;  da  man  ferner  die 
freie  Bildungsenergie  sowohl  von  Wasser  wie  von  Chlor wassei"stoff 
kennt,  so  wird  auch  die  Affinität  der  Reaktion  I  im  absoluten.  Masse 
berechenbar. 

Nach  einer  von  einem  von  uns  gegebenen  Theorie-)  wirken  Oxy- 
dationsmittel ledigüeh  durch  die  Beladung  von  Platinelektrodeu  mit 
Sauerstoff  elektromotorisch:  die  durch  Gleichung  (I)  gegebene  Stärke 
der  Saueistoffbeladung  ranss  also  zugleich  das  elektromotorische  Ver- 
halten der  unterchlorigen  Säure  bestimmen. 

Offenbar  sind,  wie  in  einer  spätem  Kotiz  noch  näher  auseinander- 
gesetzt werden  wird,  durch  obige  einfache  Erwägungen  auch  die  Um- 
stände klargelegt,  unter  denen  unterchlorige  Säure  Sauerstoff  oder  Chlor 
abspaltet,  je  nachdem  Reaktion  (I)  oder  {IIj  sich  abspielt. 

Wir  verdanken  nun  E.  Müller^)  eine  sehr  wertvolle  Untersiichung 
über  die  elektromotorische  Wirksamkeit  der  unterchlorigen  Säure,  wo- 
selbst sich  auch  die  obigen  Gesichtspunkte  zum  Teil  dargelegt  finden; 
doch  hat  der  Autor  nicht  den  Versuch  gemacht,  das  Potential  von 
Platinelektroden,   die  in  wässerige  Lösungen   von   unterchloriger  Säure 

>;  Diese  Zeitschr,  29,  613  (1899), 

')  Nernst,  Theoret.  Olieni,  4.  Aufl.  S.  710;  vgl.  jedoch  auch  die  Bemerkung 
bei  Bredig,  Maandblad  voor  Natuurwetenschappen  Nr.  4  (1894). 
=)  Zeilschr.  f.  Elekli-ochem.  1902,  Heft  27. 


y  Google 


ti02  W.  Nernst  und  J.  Sand 

taucheo,  im  absolutem  Masse  zu  berechnen.  Diese  Lüciten  auszufüllen, 
ist  der  Zweck  der  nachfolgenden  Berechnungen  und  Messimgen :  zugleieli 
■werden  sieh  dabei  einige  allgemeine  Gesichtspunkte  über  den  Mechanis- 
mus  der  Stromerzeugung  in  solchen  und  analogen  Fällen  ergeben. 

Der  Druck,  mit  dem  unterchlorige  Säure  Sauerstoff  entwickelt,  er- 
gibt sich  durch  folgende  Berechnung. 

Sättigen  wir  eine  Od-norni.  HCl-hÖsimg  bei  15"  mit  Chlor,  so 
beträgt  die  Konzentration  der  gebildeten  unterchlorigen  Säure  nach 
Jakowkin:  [ROCl]  =  0-0026  g-Mol  pro  Liter, 

die  Konzentrationen :    [H']  =  0-091  +  0'0026  =  0-0936 
\Cl'\  =  0-091  +  00026  ^  00936. 

Das  Potential  einer  in  dieser  Lösung  befindlichen  Platinelektrode, 
gemessen  gegen  eine  Wasserstoffelektrode  derselben  [H']  Konzentration, 
ist  nach  E.  Müller^)  bei  25": 

1-485  Volt. 

Das  Potential  für  15"  liegt  dann  nach  dem  von  Akunoff  be- 
stimmten Temperaturkoeffizieiiten  der  Chlorknallgaskette  ^  —  0-000855 
bei :  1-4935  Volt 

Die  elekti-omotorische  Kraft  der  "Wasserstoff ^Sauerstoffkette  beträgt 
nach  Böse  M40  Volt  bei  25",  somit  1-154  Volt  bei  15",  den  Tempera- 
turkoeffizienten der  Kjiallgaskette  zu  —  0*0014  gesetzt. 

Der  Saueistoffdruek  über  der  betrachteten,  mit  Chlor  gesättigten 
O'l-nomi.  Lösung  folgt  somit  zu: 

1H936  — 1'1E4  i 

p=10       ""^'^         =  10^^^^  Atmosphären. 
Damit  ist  die  Gleichgewichtskonstante  des  in  Gleichung  (I)  dargesteiäten 
Vorganges  gegeben: 

_  [ir^lClfjO^]   „    (0-0936)^- 10^^-"-'    ^ 
~'        [HOCl\^       ~  (0-0026)ä 

rür  jede  beliebige  verdünnte  Lösung  von  unterchloriger  Säure  be- 
trägt dann  der  Sauerstoffdmck ; 

jj  =  10^-«^  [g-läfma  Atmosphären. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  H^OC^Lösung  gegen  eine  Wasser- 
stoffelektrode, die  von  einer  bezüglich  der  .ff'- Ionen  gleichkonzentrierten, 
Lösung  umspült  wird,  beträgt  dann: 

')  Diese  Zeitschr.  40,  150  (1901). 
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RT 
;  =  M54  +  -  '  In  ;) 

-1154+    ^    in  10        [g.j.jpj.j. 


ÜT         [ROClf 
'^    i         [H-\'[Gl']' 


---  +  ¥--iS- 


Allgemein  T^ird ; 

E  =  II  +  --' -  In 


IiT,_     [HOCI] 

[if-JICrj.»' 

worin  a  diejenige  Konzentration  von  [HOCI]  bedeutet,  die  sieh  in  einer 
Lösimg  von  [H"']  =  1  und  [Cl']  =  1  beim  Sättigen  mit  Chlor  von 
Atmosphärendnick  bildet;  E^  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Chlor- 
knallgaskette, ebenfalls  auf  [H']  mid  [CI']  ^=  1  bezogen. 

Aus  der  Jakowkinschen  Konstante  für  15*  ^  310,  die  sich  auf 
Millimole  bezieht,  berechnet  sich : 

84.316  _^ 

1000.1000.1000         "  " 

Potentialmessungen. 

Als  Elektrodengefäss  diente  ein  U-Rohr,  das  auf  der  einen  Seite 
durch  einen  seitliehen  Ansatz  mit  einem  dritten  Vertikalrohr  in  Ver- 
bindung stand-  Alle  drei  Vertikalrohre  waren  durch  Hähne  voneinander 
getrennt;  in  einem  äussern  Schenkel  befanden  sich  die  Hypochlorit- 
lösungen, im  mittlem  und  zweiten  äussern  Eohr  Lösungen,  die  gleich- 
konzentriert an  [//'],  [Gl']  und  [OII]~Ionen  waren,  wie  die  jeweiligen 
HypoehloriÜösungen.  Auf  der  einen  Seite  tauchten  in  die  fi'OC/-ha]tigen 
Lösungen  ein  glattes  Platinblech;  im  andern  seitlichen  Gefäss  war  eine 
platinierte  Elektrode,  an  die  von  unten  her  ein  Strom  mit  alkalischem 
Permanganat  gewaschenen  Wasserstoffs  geleitet  wurde. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  wurden  mittels  eines  Dolezalek- 
schen  Elektrometers  gemessen,  das  Instrument  wurde  vor  jeder  Ab- 
lesung durch  Einschaltung  eines  Westonschen  Norraalelementes  geeiclit 
(Empfindlichkeit  pro  Volt  ungefähr  800  mm). 

Die  drei  Hähne  wurden  nur  im  Augenblick  der  Messung  geöffnet. 

In  den  folgenden  Zusammenstellungen  finden  sich  die  einzelnen 
Messergebnisse. 
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Versuch  l. 

izentrationen  a 

11  der  Hypochloritelektrode: 

=-  0.05-norm, 

.  NaOa, 

=  0-05-norm. 

.  NaOE, 

=  O-lO-norm. 

NaCl, 

izentrationen  a 

n  der  Wasserstoffelektrode; 

=  0-05-norm. 

NaOS, 

=  O-lO-norm. 

Naa. 

Temperatur  15°. 

Zeit  nach 

Beginn  des  EinfüUens 

E.M.K 

a. 

10  Minuten 

1492  Volt 

b. 

20 

1-500     , 

c. 

120 

1-500     , 

d. 

200 

1-479     , 

Versuch  II. 
Hier  wurde  das  mittlere  Rohr  und  der  Raum  an  der  Waeseratoffelektrode  mit 
Natrinmbikarbonatlösung,  die  0-50-norm.  an  NaHCO^  und  0-1-norm  an  NaCl  war, 
gefüllt.  Von  derselben  Lösung  wurden  20  ccm  abgemessen  und  an  die  glatte 
Platinelektrode  gebracht.  Dazu  wurden  dann  nacheinander  1,  2  nnd  3  ccm  einer 
frisch  destillierten  0-113-norm.  EOCl-hösung  gebracht,  und  die  E.M.K.  nach  gutem 
ITmrüliren  gemessen.  Temperatur  17". 

E.  M,  K. 

a.  ]  ccm  HOCl  auf  20  ccm  NaHCO,  +  NaCl  1-533  Volt 

b.  2  ccm  HOCl  auf  20  ccm  NaHCO^  +  NaCl  1-605    „ 

c.  3  ccm  BOCl  auf  20  com  NaRCO^  +  NaCl  1-643     „ 

d.  12  ccm  ROGl  auf  12  ccm  NaRCO,  +  Naa  1-727     „ 

Versuch  III. 

Es  wurden  folgende  Lösungen  verwendet; 

Konzentrationen  a.  d.  Hypochloritelektrode :  =  0-085e-n 

=  0-134-no 

^  0-10-nor: 

Konzentratjonen  a.  d,  Wasserstoffelekfrode:    =  0-134-nü 

=  0-10-non 

Temperatur 


■m.ffOCi  [Gesanithypochlorit], 

n.  NaRCO^, 

.NaCl, 

n,  NaRCO^, 

.  NaCl 


Beobachtet; 


,  M,  K.  = 


Versuch  IV, 


1  Versuch  II, 


Die  Chlorionenkonzentration  wurde  vermehrt.    Es  wurde,  wie  i 
das  mittlere  nnd  das  Wasserstoff elektrodengefäss  mit  einer  Lösung; 

0-443-norm.  an  NaMCO^ ;     l-O-norm.  an  NaCl 

gefüllt,  von  derselben  Lösung  20  ccm  an  das  glatte  Platinblech  gebracht  nnd  dazu 

nacheinander  1,  2  und  3  ccm  einer  0-176-norm.  frisch  destillierten  flOCT- Lösung 

gegeben.    Vor  der  Messung  der  E.  M.  K.  wurde  gut  gemischt. 

Temperatur  18". 


Ici 


1  HOCl  auf  20  c 
1  HOCl  auf  20  c 
1  HOCl  auf  20  c 


1  NaHCO^  +  Naa 
1  NaHCO,  +  NaCl 
a  NaHCO,  +  NaCl 
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Tersueh  V. 
ei  einem  neuen  Vereuclie,   ebenfalls  mit  normaler  Chlorionenkonzentration, 
!  Konzentration 

an  der  einen  Elektrode:  =  0-ü88-norm.  HOCl, 

^  0443-norm.  NaHGO,, 
=  J-norm.  NaOl, 
m  der  Wasserstoffelektrode  ebenfalls:    =  0443-norm.  NaHCOg, 
=  l-Lorm.  NaCl 


ein 

Ansteigen  des  Potential 

■erm  Stehen  beobachtet 

Zeit  nach  Beginn  der  Mischung 

E.  M.  K. 

a. 

3  Minuten 

1'679  Volt 

b. 

38 

Versuch  VI. 

1.707    „ 

Konzentrationen  aj 

i  dei  ffOCT-Elektrode; 

= 

0-150-nonu.  SOa, 

= 

0.0755-norm.  NaBCO^, 

= 

l'O-norm.  NaCl, 

Konzentrationen  a 

[1  der  Waaserstoffelektrode : 

= 

0-0755-norm.  NaSCO, 

= 

1-0-norm,  MaCl. 

Temperatur  15", 

E,M.K.  =  1-734  Volt. 

Versuch  VE. 

Eine  Lösung,  die  0-50-norm.  an  NaHGOi  und  O-l-norm.  an  NaCl  war,  wurde 
mit  Kohlensäure  gesättigt.  Am  glatten  Piatinblech  wurden  nun  20ccm  dieser  Lö- 
sung nacheinander  mit  1,  2  und  3  com  einer  01715-norni.  ffOCZ- Lösung  i 
und  das  Potential  gegen  die  Waaserstoffelekfrode  in  (0'5-nnrm.  NaHOO^,  ] 
Naöl)  gesättigt  mit  CO^,  gemessen. 

Temperatur  17". 


1  ccm  SOGl  auf  20  c( 

2  ccm  EOCl  auf  20  cc 

3  ccm  EOCl  auf  20  et 


I  NaHCO^  +  Naa 
NaHGO,  +  NaCl 
,  NaHCO,  +  NaCl 


E,  M.  K. 
1-646  Volt 
1-679    „ 


Versuch  VIII. 

An  der  i^OCT-Blektrode:     =  0.0857-nc 


=  0-25-! 
=  0-05-1 
=  0-25-! 
=  0-05-1 
Temperatur  15°. 
Beobachtet:    E.  M,  K.  =  1-727  Volt. 


An  der  ^.-Elektrode: 


Q.  HOCl, 

NaHGO^, 

Naa. 

NaHCO^, 

NaCl. 


Versuch  IX. 

An  der  ÄOCT-Elektrode ;      =  0158-norm, 


=  0-033-n 
=  0-037-n 


m.  NaHCO,,  '  gesättigt  n 
m.  NaCl,         I 
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An  der  i^- Elektro  de:  —  0033-norm.  NaHCO,, 

=  0.037-norm.  NaQ, 
Temperatur  18». 
Zeit  nach  Beginn  der  Mischung  E.  M.  K. 

a.  5  Minuten  1-727  Volt 

b.  40        „  1-744    „ 

Bereohniiug  der  Fotentialmessungeii. 

Aus  den  gegebenen  Anfangskonzentrationen  von  iN^atronlauge ,  Na- 
triumbitarbonat  und  aus  der  Gesamtkonzentration  für  imterchlorige  Säure 
musste  zunächst  in  jedem  einzelnen  Falle  die  Konzentration  der  freien 
undissoziierten  unterchlorigen  Säure  und  die  Konzentration  der 
Wassers toffionen  berechnet  werden. 

Die  Diasoziationskonstante   der   unterchlorigen    Säure    wurde  nacli 
einem  später  mitzuteilenden  Verfahren  (vgl.  nachfolgende  Arbeit)  be- 
stimmt zu  :  kjiovi  ^  3-7  .  10"**. 
Die  Affinitätskonstaute  der  Kohlensäure  wurde  gleich  kunvo,  ^  30.10"'' 


Bei  Versuch  I  ergab  sich  die  Konzentration  der  (i?"]-Ionen  i 
mittelbar  aus  der  bekannten  Hydroxylionenkonzentration  zu: 
0-6. 10-: 


-  =  1'2.10- 


OOö 

die  Konzentration  der  freien  unterchlorigen  Säure  ist  dann   mit  hin- 
reichender Annäherung  gegeben  durch  den  Ausdruck : 

|ffoc<]  =  J'i|^ti_i«:!L  =  0.16.10-.. 

Bei  den  bikarbonatalkalischen  Lösungen  konnten  die  Konzentra- 
tionen von  Wasserstoffionen  und  freier  unterchioriger  Säure  aus  folgen- 
den zwei  Gleichungen  berechnet  werden.     Bedeutet: 

a  Anfangsgesamtkonz.  von  HOCl     x  Konz.  der  [OC/']-Ionen, 
h  Anfangskonz.  von  NaHCO^  j/  Konz.  der  [ff'] -Ionen, 

so  musste  sein : 

1.        21:1^  =  3.7.10-.;  2.     y-(^"^)    =3.10-% 

(a  —  x)  X 

die  Konzentration  der  freien  unterchlorigen  Sänre  war  dann  durch  den 
Ausdruck  (« —  x)  gegeben. 

Bei  Verwendung  von  Natriumbikarbonatlösungen,  die  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  waren,  war  die  Menge  der  undissoziierten  freien  Kohlen- 
säure durch  den  Bunsenschen  Absorptionskoeffizienten  gegeben. 
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Danach  ist  die  Konzentration  [H^CO^]  =  0041  (17 »  739 mm)  fiir 
alle  wässerigen  Lösungen  gegeben.  Für  die  Berechnung  der  [HOCl]- 
\ind  [if ]-Konzentrationen  dienen  dann  die  Gleichungen: 


-  =  37.10-": 
=  3.10-'. 


(o-r.) 

0041 

Ans  den  berechneten  Konzentrationen  von  WasseiBtoffionen,  freier 
imterchloriger  Siiure  und  Chlorionen  wurden  dann  nach  der  Formel 
(siehe  oben) : 

in       ,,,,„,  00Ö75,         [HOa]     „,^ 

die  Potentiale  der  gemessenen  Lösung  berechnet. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  die  einzelnen  Messungen  die 
massgebenden  Konzenti'ationen  und  die  beobachteten  und  tlieoretisch 
berechneten  E- Werte  zusammengestellt. 

Die  Lösungen  von  unterchloriger  Säure  in  Xatriumbikarbonat  ent- 
halten freie  unterehlorige  Säure  und  Hypochlorionen  in  nicht  zu  kleiner 
Menge,  es  tritt  daher  langsam  ChloratbÜdung  ein,  die  die  Konzentrationen 
verschiebt.  Zu  den  Bereclmnngen  wurden  daher  immer  die  beim  Beginn 
des  Versuches  erhaltenen  Potentialwerte  gewählt. 

Schliesslich  wurde  noch  eine  Potentialmessung  von  E.  Müller 
(loc.  cit.)  in  den  Kreis  der  Berechnungen  gezogen.  Dieser  Autor  fand 
das  Potential  einer  Lösung  0142-nonn.  EOCl;  1-norm.  H^SO^  bei  20'' 
zu  l'595VoIt.  Für  die  Berechnung  war  es  notwendig,  die  Konzentration 
der  CT'-Ionen  zu  kennen.  Diese  konnte  der  Grössenordnung  nach 
durch  folgende  Schätzung  ermittelt  werdeo.  E.  Müller  hat  beobachtet, 
dass  in  Berührung  mit  glattem  Platin  eine  0-150-norm.  HOCl  nach 
16  Stunden  sich  so  zersetzt,  dass  nach  dem  Durchleiten  von  Luft  der 
Titer  auf  0-140-norm.  sinkt. 

Lässt  man  also  dieselbe  Lösung  eine  Stunde  lang  stehen,  so  wür- 
den beim  Lurchleiten  von  Luft  das  gebildete  Chlor  und  damit  die  ent- 
standenen Cr-Ionen  entfernt,  und  der  Titer  wird  von  150  Millimolen 
BOCl  auf  149  Millimole  sinken. 

Vor  dem  Durchleiten  von  Luft  wird  also  die  Lösung  etwa 
0'5  Milhmole  Chlorionen  enthalten  haben,  die  Potentialmessung  von 
E.  Müller  ist  40  Minuten  nach  Beginn  des  Einfüllens  ausgeführt,  für 
die  Berechnung  konnte  also:  [Cr]  =  0-0005 

angenommen  werden,  welche  Zahl  jedenfalls  der  Grössenordnung  nach 
stimmen  dürfte. 
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£-Volt 

[B-] 

[CV] 

[HOCl] 

[CW] 

Nummer 

be«cbnet 

becbaclitet     Differeaz 

Id. 

1.2.10-13 

0-1 

0-3.10-6 

0-050 

1-7177 

1-479 

—  0-238? 

IIa. 

1-04.10-9 

0-1 

0-0U05 

0-0049 

1-7060 

1-553 

-0-153 

IV  a. 

0.6.10-3 

0-8 

0-1)012 

00068 

1-6384 

1-608 

-0-030 

II  c. 

0-S7.10-8 

0-1 

00034 

0-01  IS 

1-7178 

1-643 

—  0-073 

VII  a. 

0-29.10-7 

0-095 

0-U0108 

0-00409 

1-6881 

1-646 

—  0-042 

IV  c. 

0-1  e.  10-7 

0-8 

0-0070 

0-0160 

1-6870 

1-6Ü8 

—  0-029 

VII  c 

0-30.10-7 

0-087 

O-OlOO 

0-01223 

1-7011 

1-689 

—  0-0121 

Va. 

0-35.10-7 

0-80 

0-0428 

0-0452 

1-6868 

1-679 

—  0-0078 

III 

0-75.10-7 

0-1 

0-0590 

0-0266 

1-712 

1-714 

+  0-002 

VIII 

0-5.10-7 

0-06 

0-0817 

0-0040 

1-7« 

1-727 

0-000 

IXa,b. 

5-9.10-7 

0-037 

0-1481 

0-0099 

1.7333 

1-727 

—  0-006 

E.  Müller 

0-78 

0-0005 

0-142 

O.ß.IO-8 

1-5861 

l-5y51 

+  0-009 

Wie  obige  Tabelle  lehrt,  findet  in  einigen  Fällen  eine  vorzügliche 
Übereinstimmung  zwischen  Yersuch  und  Tlieorie  statt,  in  andern  nicht. 
Der  hierfür  massgebende  Umstand  wird  vollkommen  klar,  wenn 
wir,  wie  in  der  Tabelle  geschehen,  die  Versuche  nach  den  Kon- 
zentrationen von  HOCl  ordnen;  wir  erkennen  dann,  dass  man  erheb- 
lich zu  niedrige  Werte  der  elektromotorischen  Kraft  findet,  wenn: 

[HOCl]  <  ca.  0-001, 
dass  die   beobachteten  Werte    hinter    den   berechneten  nur  um   einige 
Zentivolt  zurückbleiben,  wenn: 

ea.  0-05  >  [HOCl]  >  ca.  0-001, 

und  dass  schliesslich  ganz  vorzügliche  Übereinstimmung  stattfindet,  wenn : 

[HOCl]  >  ca.  0-05. 

Dies  Verhalten,  das  für  die  Bestimmung  chemischer  Potentiale  auf 
elektrischem  Wege  überhaupt  von  Bedeutung  sein  dürfte,  kann  im  Sinne 
der  eingangs  erwähnten  Theorie  .■nicht  überraschen.    Da  nämlich  zur 
Beladung  der  Platinelektrode   mit  Sauerstoff  im  Sinne  der  Gleichung: 
2  HOCl  =  0,  +  2  HCl  (UV) 

eine  Quantität  unterchloriger  Saure  nicht  nur  einmal  zerfallen,  sondern 
auch  fortwährend  hinzudiffundieren  mnss,  anderseits,  wie  schon  mehr- 
fach in  andern  Fällen  gezeigt^),  auch  die  Nachlieferung  der  HCIO- 
Moleküle  aus  H'  und  CIO'  Zeit  gebraucht,  so  wird  bei  kleinen  Kon- 
zentrationen von  HOCl  und  bei  demgemass  schwacher  Diffusionsströmung 
die  wirkliche  Beladung  an  Sauerstoö  zurückbleiben  und  daher  ein 
Felller  in  dem  beobachteten  Sinne  auftreten  müssen. 

Dass  eine  lebhafte  Sauerstoffabgabe  nur  bei  nicht  zu  geringen  Kon- 
zentrationen von  HOCl  erfolgt,  kann  man  übrigens  auch  leicht  daran 


)  Vgl,   darüber  F.   Kri 


,  Diese  Zeitschv.  45,  63  (1903). 
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erkennen,  dass  unterchlorigsaure  Salze  in  alkalischen  Lösungen  kaum, 
in  wenn  auch  nur  ganz  schwach  saarer  Lösung  sehr  deutlich  an  Platin- 
schwarz oder  dergl.  Sauerstoff  entwickeln.  Wir  hätten  also  auch  hier- 
nach anzunehmen,  dass  die  Reaktion ; 

2  001'  =  0^  +  2  0V  (IV) 

sehr  langsam  im  Vergleich  zu  (III)  erfolgt.  Die  Annahme,  dass  die 
Reaktion  (IV")  durch  Wasserstoffionen  katalytiseh  beschleunigt  wird, 
würde  zwar  ebenfalls,  auch  wenn  Reaktion  (III)  praktisch  versctiwin- 
dende  Geschwindigkeit  besässe,  die  Beobachtungen  erklären,  dürfte  aber 
weniger  wahrscheinlich  sein. 

Ähnliche  Verhältnisse  dürften  auch  in  andern  Fällen  vorliegen;  so 
lässt  sieh  das  Verhalten  der  Salpeterhduiei)  offenbu  ebenfalls  sehr  ein- 
fach so  deuten,  dass  nur  die  HNO  Moleküle  mit  merklicher  Geschwin- 
digkeit Sauerstoff  abspalten.  Ebenso  durfte  der  Befund  TOn  Luther 
und  Inglis'),  wonach  bei  Abnahme  der  Ozonkonzentration  das  Poten- 
tial schneller  abfallt,  als  der  Theorie  entspricht  einfach  dahin  zu  deuten 
sein,  dass  eben  bei  schwachen  Ozonkonzentrationen  eine  ungenügende 
Polarisierung  des  Platins  erfolgt,  die  an  sich  natuilicb  untei  ihnüehen 
Versuchsbedingungen  durchaus  konstant  und  reproduzieibii  sein  und 
dabei  doch  vollkommen  verkehrte  A^  erte  liefern  kann 


Aus  dem  Jakowkinselien  Gleirl  gewicht  zwii-chen  Chlor  und 
■  lässt  sich  das  Potential  beliebiger  Lösungen  in  absolutem  Masse 
berechnen,  die  unterchlorige  Säure  oder  ihre  Salze  enthalten. 

2.  Übereinstimmung  zivischen  Theorie  und  Versuch  zeigeu  jedoch 
nur  Lösungen,  die  nicht  zu  wenig  freie  unterchlorige  Säure  enthalten; 
ist  diese  Bedingung  erfüllt,  so  ergeben  sich  genau  die  theoretischen  Werte. 

3.  Dies  Verhalten  wurde  darauf  zurückgeführt,  dass  die  Platin- 
elektroden lediglich  durch  primären  Zerfall  der  ^CiO-Moleküle  mit 
Sauerstoff  beladen  und  so  polarisiert  werden;  allgemein  wird  man  bei 
Bestimmung  chemischer  Potentiale  aus  elektromotorischen  Kräften  dar- 
auf achten  müssen,  ob  die  primär  polarisierende  Molekülgattung  in  hin- 
reichender Konzentration  vorhanden  ist.  Analoge  Verhältnisse  scheinen 
z.  B.  bei  der  Polarisierung  von  Platin  durch  Ozon-  und  Salpetersäure- 
lösungen vorzuliegen. 

')  Vgl.  darüber  Ihle,  Diese  Zeilschr,  19,  !J84  [1896) 

»)  Diese  Zeitschr.  48,  203  (19081;  vgl.  auch  Gräfei  berg  Zeitschr  f  anorg 
Chem.  36,  36^  ll903i.  —  Wie  Dr.  Kaüan  in  einer  demnächst  eraehpinenden  Notiz 
fand,  findet  sogar  bei  schwact  ozoniaierteni  Sauerstoff,  auch  i,  ti  er  de  itlich  itch 
Ozon  riecht,  überhaupt  keine  merkliche  Polarisierung  mehr    tiü 

Zeitschrift  f.  phjsik.  Cliemie.  XLVIII.  f 
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Von 

J.  Sand. 

(Aus  dem  Göttinger  Institut  für  physikalische  Chemie.) 

Bei  den  Untersuehiingen  über  das  elektromotorische  Verhalten  der 
unterelilorigen  Säure  war  es  für  die  theoretische  Berechnung  der  aus- 
geführten Potentialmessungen  notwendig,  eine  quantitative  Angabe  über 
die  Affinität  der  unterchlorigen  Säure  zu  gewinnen. 

Direkte  Leitfähigkeitsmessungen  von  wässeriger  unterchloriger  Säure 
scheitern  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  dieser  Säure,  namentlich  an 
platinierten  Elektroden,  ebensowenig  kann  das  Verhalten  von  HOCl 
gegenüber  verschiedenen  Indikatoren  messend  verfolgt  werden,  denn 
organische  Substanzen  werden  durch  wässerige  untereldorige  Säure  sehr 
rasch  zerstört. 

Bei  einem  vorläufigen  Versuche  gelangte  Herr  Prof.  Nernst  zu 
einer  Schätzung  der  Affinitätskonstante  der  unterchlorigen  Säure,  indem 
das  Anwachsen  der  Leitfähigkeit  einer  sukzessive  mit  NaOH  versetzten 
wässerigen  Lösung  von  HOCl  beobachtet  wurde.  Danach  lag  diese  Kon- 
stante bei  ca,  10~^. 

Im  folgenden  ist  nun  ein  neues,  von  Herrn  Prof.  Nernst  veran- 
lasstes Verfahren  zur  Bestimmung  der  Stärke  der  unterchlorigen  Säure, 
das  auch  bei  andern  schwachen  Säuren  anwendbar  sein  wird,  beschrieben. 

Sättigt  man  Wasser  oder  irgendwelche  wässerige  Lösungen  bei 
Atmosphärendruck  mit  Kohlend ioxydgas,  so  wird  nach  dem  Nernst- 
schen  Verteilungssatz  die  Konzentration  der  freien  undissoziierten  Kohlen- 
säure bei  gegebener  Temperatur  für  alle  diese  vei'sebiedenen  Lösungen 
gleich  sein. 

Eine  Lösung  also,  die  aus  genau  äquivalenten  Mengen  an  HOCl 
und  NaOH  hergestellt  wurde,  wird  Jiach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure 
ebensoviel  Mole  M^OOg  pro  ein  Liter  enthalten  wie  reines  Wasser,  das 
bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Kohlensäuredruck  mit  CO2 
gesättigt  wird.  Diese  Menge  der  undissoziierten  H^COg  ist  nun  durch 
die  Bunsenschen  Absorptionskoeffizienten  für  CO^-Gas  gegeben. 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  bei  17"  und  739mm  Druck 
eine  mit  CO^  gesättigte  Wasserroenge: 
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0.041  Mole  H^CO^  in  1  Liter 
eothält    Die  KoDzeiitration  toq  i/COg'-Ionen  ist  in  dieser  Lösung  selir 
gering,  sie  liegt  bei  10~°  und  ist  also  hier  zu  vernachlässigen. 

Nun  ist  die  äquivalente  Mengen  von  NaOH  und  HOCl  enthaltende 
Lösung  durch  Hydrolyse  schwach  alkalisch,  und  die  Lösung  wird  wegen 
des  Gehaltes  an  Hydroxylionen  beim  Sättigen  mit  CO^  eine  grössere 
Menge  von  GO^  autnehmen  als  reines  "Wasser.  Die  Gewichtszunahme, 
die  abgemessene  Volumina  von  ifeOC^^-Lösungen  bekannten  Gehaltes 
beim  Sättigen  mit  CO^  erfahren,  ergibt  direkt  die  Konzentration  von 
HCO^'  -\- H^COs,  die  Konzentration  von  S^OO^  ist  durch  den  Bunsen- 
sclien  Absorptionskoeffizienten  gegeben. 

Damit  ist  auch  die  Konzentration  der  Bikarbonationen,  die  gleich 
ist  der  Konzentration  der  in  Freiheit  gesetzten  undissoziierten  unter- 
chJorigen  Säure  bekannt.  Die  Konzentration  der  Hypochloritionen  ist 
dann,  wenn  man  von  der  nicht  vollständigen  elektrolytischon  Dissozia- 
tion wiederum  absieht,  gleich  der  Differenz  aus  den  Konzentrationen 
von  Natrium-  und  Bikarbonationen. 

Da  mau    die  Dissoziationskonstante    der  Kohlensäure    (I,  Valenz) 
genau  kennt,  so  sind  nun  sdle  Daten  vorhanden,  um  die  Affinität  der 
unterchiorigen  Säure  zu  berechnen, 
lu  1000  ccm  der  Hypochloritlösung  seien  vorhanden: 

'-Mole  [HOCl~{^NaOII] 
In  lOOOccm  einer  mit  CO^  (17",  739mni)  gesättigten  Wassermenge: 

0.041  Mole  [COa] 
Alis  der  Gewichtszunahme  hat  sich  ergeben,  dass  in  1000  eem  der  mit 
COg  gesättigten  j\^« OC/-Lösung  vorhanden  sind: 

a  Mole  [CO,]. 
Dann  hat  man  in  der  mit  C'O^  gesättigten  .A'wOC^Lösuag: 

Konzentration  der  lllCO^'yio-aen  =  {n  —  0.041), 

„     [OCl']-       „  =-(('  —  «  + 0-041), 

„  „     {hOCI\'     „       undiss.       =  («  — 0.041). 

Aus  der  bekannten  Dissoziationskonstante  der  Kohlensaure^): 

K=  3.04.10-' 
folgt  dann: 

Konzentration  der  [JJ>Ionen       =  3-04  ,  IQ-^-,—'^"'^^^^,,,  ■ 
^     '  {a —  0>041) 

Daraus  berechnet  sieh  die  Dissoziationskonstante  der  unterchiorigen  Säure: 

__  [g-]  [OGV]  _       0-041  (c+ 0-041— o) 

"  ^  "    HOCl  ~  (a  —  0>041)3 

'i  Walker,  Diese  Zeitschr.  32,  137  (1900). 
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wo  ßj  den  DissoziatioDsgrad  des  Natriumhypochlorits  und  ct^  den  Disso- 
ziationsgrad des  Natrium bikarbonats  in  der  betreffenden  Lösung  bedeutet 
Die  Versuchs  an  Ordnung  war  sehr  einfach.  Die  unterchlorige  Säure 
wurde  für  jeden  Tersuch  frisch  hergestellt  durch  Destillation  von  titrierter 
Chlorkalklösung  mit  S^joiger  Salpetersäure.  Durch  das  Destillat  wurde 
30  Minuten  lang  ein  sehr  kräftiger  Luftstrom  gesaugt,  und  dann  der 
Gehalt  der  Lösung  an  HOC!  durch  drei  verschiedene  Titrationsmethoden 
ermittelt.  Nur  wenn  die  drei  Bestimmungen  (arsenige  Säure  in  NaHCO^ 
Jodlösung;  Jodkaiium,  Salzsäure  in  der  Kälte,  Thiosulfat;  Destillation 
mit  20'*/pigem  HCl,  Thiosulfat)  denselben  Gehalt  an  aktivem  Chlor  er- 
geben, wenn  die  Lösungen  also  sehr  wenig  Chlorsäure  enthielten,  wurden 
sie  für  die  weitem  Versuche  zugelassen. 

In  einem  kleinen,  trockenen  Erienmeyerkolben  wurden  dann  25 
oder  40ccm  der  ^OC^Lösung  mit  der  berechneten  Menge  1-norm. 
NaOR  versetzt  und  das  Gefäss  samt  Stopfen  und  Zuleitungsrohren  ge- 
wogen. Das  Chlorkalziumrohr,  das  die  aus  dem  Absorptionsgefäss 
kommende  Kohlensäure  passierte,  wurde,  von  Anfang  an  mit  Kohlensäure 
gefüllt,  ebenfalls  gewogen.  Dann  wurde  bei  Zimmertemperatur  (16 — 17") 
reines  getrocknetes  COj-Gas  in  nicht  zu  langsamem  Strome  fünf  Mi- 
nuten lang  in  das  Absorptionsgefäss  unter  Umschwenken  eingeleitet. 
Diese  Versuchsdauer  genügt  vollkommen,  um  Sättigung  mit  CO^ 
zu  erzielen.  Absorptionsgefäss  und  Chlorkalzmmrohr  wurden  nun  zurück- 
gewogen, an  der  gefundenen  Gewichtszunahme  ist  eine  Korrektion  an- 
zubringen, weil  bei  der  ersten  "Wägung  über  der  Lösung  sich  Luft,  bei 
der  zweiten  Wägung  sich  reines  Kohlendioxj  dgai  befindet.  Die  Grösse 
dieses  KoiTektionsgliedes  wurde  bei  jedem  einzelnen  Versuch  aus  dem 
Volumen  der  Flüssigkeit,  dem  Gesamtvolumen  des  Absoi-ptionsgefässes 
und  den  Jeweiligen  spezifischen  Gewichten  von  Luft  und  Kohlendioxyd 
berechnet. 

Versuche. 
I. 
Die  deatillievtE  Lösung  der  unferch lorigen  Säure  war  0.1624-norm  an  ROGl, 
es  wurden  daher  i5ccm  der  Lösung  mit  406  ccm  liiorm.  JN'aOS"  versetzt.    Diese 
neue  Lösung  ist  dann  0-1397 -norm,  an  \_NaOH  ^  HOCl\: 

c  =  »13^7. 
Die  korrigierte  Gewichtszunahme  (gelöstes  C0^\  betrug  0-1875 g,  also: 

"  -      29.06.44      =  ö-"^^- 
Die  Löslichiieit  yon  CO^  in  reinem  Wasser  betrügt  bei  den  obwaltendeil  Verhalt- 
(17"  725mm'):  =0-0406Mc.!e  pro  Liter. 
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n. 

25ccm  einer  0-1135-rorm.  SOCl  wurden  mit  2.84  ccm  I-norm.  JVaOif  versetzt 
und  bei  17'  und  7a 9  mm  Druclt  mit  CO^  gesättigt.  Korrigierte  Gewichtszunahme 
=  0-1498  g.  Daher  c  =0.102;  a  =  0.1223.  Die  Lösliclilieit  von  CO^  in  reinem 
Wasser  beträgt  hier  0.0414  Mole  pro  Liter. 

III, 
Der  Versuch  wurde  mit  derselben  fiOCT-Lösung  bei  17°  und  739mm  wieder- 
holt.   Koirigierte  Gewichtszunahme  für  27.84  ccm  der  Lösung  =  0154a  g.     Daher 
c  =  0.102;  a  =  0.1260;  Löslichkeit  von.  00^  in  reinem  E^O  =  U.0414  Mole  pro  Liter. 

IV, 
yS  ccm  einer  0-1908-norm.  HOGi  wurden  mit  4-77  ccm  1-norm,  NaOU  gemischt 
und  bei  17°  und  740inm  Druck  mit  C<.\  gesättigt.     Korrigiere  Gewichtszunahme 
=  0-2H5g.     Daher  c  =  0.1602.  a  =  0.1615;  Löslicbteit  von  CO.^  in  reinem  H^O 
=  0-0414  Mole  pro  Liter. 


Zu  25 ccm  einer  0-1597-noi-m.  ROa  wurden  400  (ber.  3-992)  ccm  einer  1-norm. 
NaOH  gegeben  und  bei  17"  und  73ömm  Druck  mit  CO^  gesättigt.  Korrigierte 
Gewichtszunahme  =0-1892  g.  Daher  c  =0-]376;  a  =-0.1488.  Löslichkeit  von  COj 
in  H^O  =0.0414  Mole  pro  Liier. 

VI. 
Zu  40  ccm  einer  0.1544-norm.  HOCl  wurden  6-17  ccm  l-norm.  JfaOIT gegeben 
lind  die  Lösung  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  V  mit  CO^  gesättigt    Korri- 
gierte Gewichtszunahme  ~  0-2901  g.    Daher  c  =  0.1337;  «  =  0-1428;  Löslichkeit 
von  CO3  in  H^O  =:  0-0414  Mole  pro  Liter. 

VII, 
Zu  40  ccm  einer  0.1624-norm.  EOCl  wurden  6-49  ccm  1-norm.  NaOM  gesetzt 
und  die  neue  Lösung  bei  17"  und  751  mm  Druck  mit  CO^  gesättigt.    Korrigierte 
Gewichtszunahme  =0-3059  g.    Daher  c  =0-1397;  a  ==fl.l495;  Löölichkait  von  CO^ 
in  H3O  =0.0421  Mole  pro  Liter. 

Die  aus  diesen  sieben  Versuchen  ermittelten  DissoKiationstonstanten 
der  unterchlorigen  Säure  finden  sich  in  der  folgenden  Tabelle: 


Konzentration  in 

g-Mole  pr 

1  Liter. 

GfsaotU^ 

Absorbiertes 

[dOt] 

[NaOCl] 

'ßo^] 

;  [Bco^] 

[OCV] 

[HOCl] 

K, 

=  c 

=  « 

iho" 

I, 

0-1397 

0-1466 

0-0406 

0.106 

O.OS37 

0106 

3-7.10-8 

11. 

0-102 

0-1223 

U-04I4 

00809 

0.0211 

O.0Ö09 

4-0.10-8 

in. 

0-102 

0-12iiO 

0-0414 

0-0846 

0.0174 

0-0846 

3-9.10-8 

IV. 

0-Hi02 

0-1G15 

0-0414 

0-1201 

00401 

0-1201 

3-5.10-8 

V. 

0-1376 

0-1483 

0.0414 

0-1069 

00307 

0-1069 

3.4.I0'S 

VI. 

0-1 3b7 

0-1428 

00414 

0-1014 

0-0323 

0-1014 

3-9-10-8 

V(L 

0-1397 

0-1495 

0-0421 

0-1074 

00323 

0-1074 

3-6.10-8 
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Das  Verfahren  liefert  also  mit  einer  für  die  theoretische  Bereehuun^ 
der  Potentialmessungen  ausreichenden  Genauigkeit  den  Wert  der  Disso- 
ziationskonstanten als  Mitte!  aus  sieben  Versuchen  zu: 
Ä,  =  3-7.10-s     (17«). 

Die  oben  angegebenen  Vei-suchsresultate  enthalten  noch  einen  ge- 
ringen Fehler,  der  sich  bis  jetzt  noch  nicht  rechnerisch  eliminieren  lässt. 

Die  mit  Kohlendioxjd  behandelten  Natriumhypochloritlösungen  ent- 
halten nämlich,  wie  aus  obiger  Tabelle  ersichtlich  ist,  nebeneinander 
freie  unterchlorige  Säure  und  Hypoehloritionen  in  grösserer  Konzentration. 
Diese  beiden  Molekül  gattungen  wirken  nun  aufeinander  ein  unter  Chlorat- 
bildung;  in  einer  spätem  Mitteilung  sollen  die  Messungen  über  die  Ge- 
schwindigkeit dieser  Chloratbildung  dargelegt  werden.  Durch  diesen 
langsam  verlaufenden  Prozess  würde  sich  in  der  Flüssigkeit  bald  eine 
^Össere  Konzentration  von  Wasserstoffionen  ansammeln,  wenn  nicht 
durch  das  vorhandene  Natrinmblkarbonat  und  Natriumhypocblorit  un- 
dissoziierte  Kohlensäure  und  unterchlorige  Säirre  nachgeliefert  würden. 
Die  Chloratbildung  bewirkt  es  also,  dass  die  Gesamtmenge  der  als  H^CO.^ 
und  HCO^  gelösten  Kohlensäure  bei  Beginn  der  Reaktion  grösser  ist 
als  während  des  Verlaufes  der  Chloratbildung.  Deshalb  ist  auch  die  in 
den  einzelnen  Versuchen  angegebene,  fünf  Minuten  nach  Begiun  des 
'^'Oj-Einleitens  gemessene  Gesamt-CO^-Konzentration  =  o  etwas  zu 
niedrig,  und  der  "Wert  der  Dissoziationskonstanten  K^  =  3-7.10"^  ist 
etwas  zu  hoch. 
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Ein  Versuch 
zur  Deutung  der  Agglutinierungsvorgänge'). 

Von 

Wilhelm  BUtz. 

(Mit  1  Figur  im  Test.l 

Im  folgeodeii  beabsichtige  ich  zu  zeigen,  zu  welchem  Bilde  mau 
gelangt,  wenn  man  die  Einwirkung  von  Agglutinin  und  Bakterien  mit 
der  Einwirkung  zweier  gelöster  Kolloide  in  Pai'allele  setzt.  Ich  be- 
merke daau,  dass  mir  auf  dem  Gebiete  der  Serumforschong  leider 
keinerlei  praktische  Erfahrung  zur  Seite  steht,  glaube  aber,  dass  eine 
Beleuchtung  der  Yon  Eisenberg  und  Volk-)  auf  dem  Gebiete  der 
Aggintinatiou  gefundenen  Tatsachen  vom  Standpunkte  der  Kolloidchemie 
wünschenswert  ist  Die  gleichen  Versuchsresultate  sind  vor  kurzem 
von  Arrlienius^)  auf  Grund  des  Massenwirkungsgesetzes  und  des  Yer- 
teilungbsatzes  diskutiert  worden  En  scheint  mir  indessen,  dass  die  hier 
vertretene,  von  jener  fundimental  veiBChiedene  Anschauung  den  Tat- 
sachen ungezwun^pupr  und  m  weiterem  AIissl   gerecht  wird*). 

')  Nwh  Piner  der  hgl    Ce  ellscl  att  der  Wissen  schatten  zu  Göttingen  in  der 
Sitzung  ^oni  5   März  1904  vorgelegten  Mitteiluif, 
I  Zeilschr  f   Hygiene  40,  155  UW2 

'j  Diese  Zeitschr   46,  il-i  (1903) 

*|  Hi8tflTi6i,h  sei  folgendes  bemerkt  Der  er^te  nelcher  eingehender  die  Frage 
erörterte  inwieweit  sprumtherapeuliache  Reaktionen  ih  Bildung  von  „Verbindungen 
in  variabeln  1  erhaltniBsen  angesehen  nerden  können  war  meines  Wissens  Bordet; 
er  verglich  diese  Voigange  mit  Ausffirbungen  Ann  de  l'institut  Pasteur  1899,  225; 
1900  267  1903  161  Daaa  zwischen  Immun isierungs  und  älmlichen  Erscheinungen 
einerseits  Adsorptionserschemungen  bei  inorganisJien  Kolloiden  anderseits  weit- 
gehende Analogien  le  tehen  eikannten  zuerst  Landsteiner  fLaiidsteiner  und 
JagiL  Münch  med  Wochensrhrift  1903  Nr  18  W  lener  kün.  Wochenschrift  1901 
Nr  3)  und  Zangger  (Centralhl  f  Bakten  logie  34,  6  428.  1903;  Correspondenzbl. 
für  'ichseizer  Aizte  1904  Nr  3  Lebhaftes  Interesse  wird  schliesslich  In  diesem 
Zusammenhange  der  Kolloidchemie  von  selten  der  Herren  Neisser,  Friedemanu 
ind  Bechhcld  entgegen gebncht  welche  in  ihren  Mitteilungen  (Vera,  deutscher 
Naturf  u  Ar7te  Kassel  1903  Munch  med  Wochen-^chrift  1903  Nr.  U)  bemerkens- 
werte Beitrige  zu  diesem  Rapilel  geliefert  hihen 

\  n  den  genannten  Autoren  hat  sich  I  isher  wohl  unzweifelhaftLandsteiner 
niij  Izi  Esten  geä    seitui  li  H  mK  n  eiuöiiiei  er  ■inscliauungen  einiges  neue  Ver- 
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Die  Erscheinimg  der  AgglutinatioD  setzt  sich  aus  zwei  Vorgängen 
zusammen:  dem  der  Aufnahme  von  agglutinierender  Substanz  (Serum) 
von  Seiten  der  Bakterien  {agglutini erbarer  Substanz)  und  dem  der 
Sedimentierung  des  gebildeten  Komplexes. 

Es  lässt  sieb  zunächst  zeigen,  dass  die  Erscheinung  der  Sedimen- 
tation eines,  aus  zwei,  vorher  in  Lösung  befindlichen  Komponenten  ge- 
bildeten Körpers  häufig  beobachtet  werden  kann,  wenn  sich  beide  Kom- 
ponenten in  kolloidaler  Lösung  befinden,  und  dass  es  nicht  nötig,  in 
manchen  Fällen  sogar  ausgeschlossen  ist,  zur  Erklärung  dieser  Sedi- 
mentation die  "Wirkung  einer  chemischen  Affinität  zu  Hilfe  zu  nehmen. 
Da  die  agglutinierenden  Substanzen  ganz  unzweifelhaft  kolloidale  Lö- 
sungen sind,  die  aufgeschwemmten  Bakteiienmassen  als  feine  Suspen- 
sionen dieser  Klasse  von  Stoffen  ungemein  verwandt  sind,  so  Hegt 
zunächst  für  den  angestrebten  Vergleich  kein  prinzipielles  Bedenken  vor. 
Gegenseitige  Fällung  von  kolloidalen  Stoffen  ist  bereits  von  frühern 
Autoren  beobachtet  worden,  wenngleich  den  fraglichen  Beobachtungen 
auch  nicht  von  allen  Seiten  Anerkennung  geworden  ist  Ich  selbst 
konnte  von  einer  Reihe,  in  wässeriger  Lösung  befindlicher  Kolloide 
zeigen,  dass  sie  ohne  Elektrolytzusatz  sich  aus  ihren  Lösmigen  auszu- 
fällen vermögen,  und  die  gemischten  Hydrogele  sedimentiert  werden'). 
Die  folgenden  Hydrosole  der  ersten  Reihe  fällen  die  der  zweiten  aus; 


Platin 

Eisenhydroxyd 

Gold 

Aluminiumhydroxyd 

Selen 

Ohromhydroxyd 

K  admiumsulfid 

Thoriumhydroxyd 

Antimonsulfid 

Zirkonhydroxyd 

Arsensulfid 

Cerihydroxyd. 

Kieselsäure 

Zinnsäure 

Molybdänblau 

"Wolframblau 

Vanadinpen  toxyd. 

suchsiuaterial  beschafft,  \n  den  geeigneten  Stellen  «  erden  im  lolRenden  entsprechende 
Hinweise  auf  die  Landsteinerachen  BetracMuiigen  und  Resultate  gegeben  werden. 

Mein  Versiicli  ist  \on  den  genannten  unabhängig  entstanden  Die  Analogi- 
siernngsfrage  lässt  sich  aul  Grund  der  teils  \  on  m:r  selbst,  teils  auf  meine  Anregung 
hin  ausgefOhrten  Versuche  etwas  exakter  und  weitgehender  beantworten,  als  dies 
vordem  möglich  war.  Weitere  Analogien  auf  anorganischem  Gebiete  werden  alsbald 
anderen  Ortes  von  mir  lerhffentlicht  werden 

')  Vgl.  dazu  Wilhelm  Blitz,  Bei    d    d    ühem    &es    37,  1015. 
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um  die  Erscheinung  der  gegenseitigen  Ausfällung  hervorzurufen, 
ist,  wie  alsbald  näher  besprochen  werden  soll,  die  Innehaltung  be- 
stimmter Mengenverhältnisse  notwendig.  Die  ausgefällten  Gele  sind  zu 
Adsorptionsverbindungen  etwa  nach  der  Art  des  Goldpuipurs  zusammen- 
getreten. Kolloide,  die  in  der  gegebenen  Tabelle  in  der  gleichen  Vertikal- 
reihe stehen,  vermögen  sich  nicht  auszufällen;  wir  beobachten  demgc- 
mäss  auf  diesem  Gebiete  eine  gewisse,  wenn  auch  zunächst  nicht  so 
eng  begrenzte  Spezifität  in  der  Fällbarkeit,  wie  bei  der  Agglutination. 
Belege  für  ziemlich  eng  spezifizierte  Adsorptionserscheinungen  sind  die 
Aufnahme  der  Kalisalze  durch  die  Ackererde,  die  selektive  Adsorption 
von  hydrolytisch  ans  Neutralsalzen  abgespaltenen  Alkaliliydroxyd  durch 
.  gewisse  Hydrogele,  die  Jodstärkereaktion  u.  a.  Die  ausgesprochene 
Spezifität  der  Ägglntinierungsvorgänge  und  anderer  serumtherapeutiseher 
Erscheinungen  dürfte  zur  Zeit  die  Annahme  sekundärer,  der  zuerst  ver- 
laufenden Adsorption  folgenden  Reaktionen  sachgemäss  erscheinen  lassen. 

Über  die  quantitativen  Verhältnisse,  nach  denen  die  auf  solche 
Weise  gebildeten  Adsorptionsverbmdungen  zusammengesetzt  sind,  ist 
bereits  einiges  bekannt.  Allerdings  fehlen  Erfahrungen  über  die  von 
einem  Gel  adsorbierte  Menge  eines  zweiten,  wenn  dieses  in  grossem 
Überschusse  zugesetzt  wird,  wenn  also  die  Verhältnisse  genau  so  liegen, 
wie  bei  den  Versuchen  von  Eisenberg  und  Volk,  bei  denen  die 
Aufnahmefähigkeit  von  agglutinierbarer  Substanz  für  überschüssige, 
agglutinierende  Substanz  gemessen  wurde.  Indessen  liegen  recht  zahl- 
reiche Erfahrungen  über  die  Adsorption  überschüssiger  Elektrolyte  oder 
Hydrosole  auf  bereits  ausgefällten  Hydrogelen  vor.  Dass  die  Adsorp- 
tion im  wesentlichen  in  gleicher  "Weise  erfolgt,  unabhängig  davon,  ob 
sie  vor  der  Sedimentiernng  des  Hydrogels,  gleichzeitig  mit  dieser 
oder  auf  bereits  ausgefälltem  Hydrogel  statthat,  lehren  die  Versuche 
von  Küster,  über  die  Bildung  der  Jodstärke;  ebenso  solche,  die  ich 
über  die  Bildung  des  Lanthanblaues  angestellt  habe').  Dass  die  Auf- 
nahme der  agglutinierenden  Substanz  durch  Bakterien  nacb  derselben 
Gesetzmässigkeit  ei-folgt,  wie  die  von  Elektrolyten  auf  Hydrogelen, 
fandeu  bereits  Landsteiner  und  Jagic.  Da  Indexen  die  agglutinie- 
rende Substanz  ein  gelöstes  Kolloid  repräsentiert,  so  war  es  zunächst 
wünschenswert,  nachzuweisen,  dass  auch  anorganische,  ehemisch 
wohl  definierte  Kolloide  bei  der  Adsorption  durch  ausgefällte 
Hydrogele  oder  ähnliehe  Substrate  der  gleichen  Regel  unter- 
liegen. Dass  diese  Beziehungen  tatsächlich  unter  Umsfänden  1 
beweist  die  folgende  Kurventafel. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  37,  71E)  (1904). 
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In  dieser  werden  durch  Kurve  I  die  Gleicligcwiclitsverhältnisse 
veranschanlicht,  die  bei  der  Aufnahme  von  Salzsäure  aus  wässeriger 
Lösung  in  das  Hydrogel  der  Zinnsäure  eintreten.  Durch  Kurve  II 
wird  die  Adsorption  von  einem  organischen  Kolloid  (Benzopurpurin) 
in  frisch  gefälltem  Alnminiumhydroxyd  gezeigt.  Kurve  ÜI  gilt  für  die 
Adsorption  eines  anorganischen  Kolloids,  Molybdänblau  (Jfo^Og)  auf 
Seide,  einem  den  Hydrogelen  nahestehenden  Substrat.  Kurve  IV  zeigt 
die  Verteilung  von  Agglutinin  zwischen  Baltterien  und  Lösung.  Kurve  V 
die  entsprechende  eines  geschwäcliten  Agglutinins.  Kurve  I  ist  nach 
den  Messungen  von  van  Bemmelen^)  gezeichnet,  Kurve  II  und  III 
von  Herrn  Utescher  im  hiesigen  Institut  gemessen^).  Kurve  lY  und 
V  wurden  nach  Eisenberg  und  Volk  gezeichnet.  Es  entspricht  Kurve  . 
IV  deren  Tabelle  I  auf  S.  Iö7;  Kurve  V  deren  Tabelle  XXV  auf  S.  182. 

Sämtliche.  Kurven  zeigen  die  gleiche  Gestalt:  sie  sind  konkav  gegen 
die  Abszisse,    Dem  entspricht,  dass  sie  mit  mehr  oder  weniger  Glück 

durch  eine  Interpolationsformel  -^  =  K  dargestellt  werden  können, 
worin  h  >>  1  ist,  und  C^  die  Konzentration  der  adsorbierten,  C^  die 
der  nicht  adsorbierten  Stoffmenge  bedeutet.  Will  man  diese  Kurven 
nach  dem  Verteilungssatze  interpretieren,  so  stösst  man  zunächst  auf 
die  prinzipielle  Schwierigkeit,  dass  dessen  Anwendbarkeit  für  kolloidale 
Lösungen  noch  niemals  mit  Sicherheit  gezeigt  worden  ist,  und  es  auch 
nicht  wahrecheinlich  ist,  dass  diese  unter  Zugrundelegung  der  Gasge- 
setze abgeleitete  Gesetzmässigkeit  für  die  physikalisch  durchaus  eigen- 
artigen Pseudolösungen  ohne  weiteres  gilt  "Wenn  man  dagegen  die 
Verteilung  der  gelösten  Stoffe  als  veranlasst  durch  die  Adsorptions- 
fähigkeit der  aufnehmenden  betrachtet,  so  kann  maji,  wie  es  bereits 
Laudsteiner  und  Jagi(5  taten,  die  Erfahrungen,  die  van  Beramelen 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  23,  111  (1900]. 

^)  Die  Einzelheiten  der  Versuche  werden  demnächst  an  anderer  Stelle  publiziert 
werden.    Die  Za,hlen,  nach  denen  die  Kurven  Rezeichnet  sind,  sind  die  folgenden: 

Benzopurpurin  auf  Ai{OH\.  Molybdänblau  auf  Seide. 

Jeweilsangew.MengeHydrügel^0'O744g      Je  1  g  Seide;  4-5g  Ammonium raolybdat; 
Al^O^\  Farbstofflösung  je  öOOccm.  150ccm  Lösung. 

"la  Farbstoff  auf  Lösung;  "!„  Farbstoff  auf  Lösung: 

Zurückgebl.  Adsorbiert  Znrückgebl.  Adsorbiert 

0-C021  0-0154  0-057  0-143 

0-0094  0-0206  0-124  0-876 

Ü-0158  0-024^  0-40  1-60 

0-0329  0-027  0-65  2-35 

0-071  0-0;i9  1-216  2-785 
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Anmerkung.  Die  Masseinheiten  haben  auf  der  Kurventafe!  die  folgende 
Bedeutung:  Für  Kurve  I  auf  der  Abszisse:  mg-Mol.  in  1  g-Mol.  Wasser  der  Lösung: 
auf  der  Ordinate:  mg-Mol.  in  I  g-Mol.  SnO^  dividiert  durch  10. 

Für  Kurve  11  auf  der  Abszisse:  Prozente  Benzopurpurin  in  der  Lösung;  auf 
der  Ordinate:  adsorbierte  Prozente  Benzopnrpurin:  bride  Grössen  sind  mit  100 
mu]tipli  ziert. 

Für  Kurve  III  die  gleiche,  wie  für  Kurve  11;  die  Werte  sind  mit  5  multip- 
liziert. 

Für  Kurve  IV  auf  der  Abszisse  und  Ordinate:  „Agghitinierungseinheiten", 
dividiert  durch  1000. 

Für  Kurve  V  auf  der  Abszisse  und  Ordinate:  Agglutiniemngs  ein  holten,  divi- 
diert durch  100. 


iti  seinen  Arbeiten  über  Adsorption  gesammelt  hat,  auf  die  Verteilung 
der  Agglutinine  übertragen.  Day  Adsorptionsvermögen  der  agglu- 
tinierbaren  Substanz  ist  zunächst  beträchtlich  und  nimmt,  je 
weiter  es  durch  Aufnahme  von  Agglutinin  beansprucht  ist,  der- 
gestalt ab,  dass  die  in  höhern  Konzentrationen  aufgenommene 
relative  Menge   des  gesamten  Agglutinins  sinkt,  jedoch  ohne 
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sich  einem  Sättigan^swerte  anzunähern.  Es  wäre  hiemach  also 
nicht  nötig,  wie  Arrhenius  schliessen  wollte,  verschiedene  Molekular- 
grössen  des  Ägglutiuins  in  der  Lösung  und  in  den  Bakterien  7a\  ver- 
muten. 

Unter  diesen  Umständen  kann  es  nicht  auffallen,  dass  der  Exponent 
/(  in  der  erwähnten  Interpolationsformel  mit  der  Beschaffenheit  der 
adsorbierenden  und  der  adsorbierten  Substanz  stark  variiert  van  Bem- 
melen  hat  gezeigt,  dass  erhitzte  Hydrogele  in  ihrem  Adsorptionsver- 
mögen beträchtlich  geschwächt  werden,  da  durch  Erwärmung  das  Hydro- 
gel  in  seiner  charakteristischen  gequollenen  Beschaffenheit  erhebliche 
Einbusse  erleidet.  Eisenberg  und  Volk  fanden,  dass  unter  gewissen 
Umständen  erhitzte  Bakterien  nur  die  Hälfte  von  der  durch  normale 
Bakterien  aufgenommenen  AggJutininmenge  adsorbieren.  Über  die 
Vergi-össerung  der  Beständigkeit  kolloidaler  Lösungen  durch  gewisse 
Zusätze  sind  einige  Erfahrungen  schon  von  Graham  gesammelt.  Ge- 
wisse ausgefällte  Kolloide  werden  sogar  durch  bestimmte  Zusätze  wieder 
in  Lösung  geführt:  „peptonisiert" ;  über  die  vergrösserte  Beständigkeit 
von  KoUoiden  durch  Zusatz  von  „Schutzkolloiden"  finden  wir  bei 
Zsigmondy  ausführliche  Angaben.  Daas  demgemass  bestimmte  Zu- 
sätze auch  die  Agglutinine  gegen  das  Adsorbiertwerden  schützen,  erscheint 
verständlich,  wenn  auch  gerade  dieses  Kapitel  im  Sinne  meiner  An- 
schauungen noch  eingehende  Bearbeitung  erfordert.  Wie  merklich  eine 
derartige  Einwirkung  ist,  zeigt  die  Adsorptionskurve  des  durch  Formol 
geschwächten  Serums  (Kurve  V). 

Für  geschwächte  Sera  beobachteten  Eisenberg  und  Volk  hochrot 
auffällige  Erscheinungen,  die  bis  jetzt  ohne  Analogie  auf  dem  Gebiet 
der  KoUoide  dastanden.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  bei  steigender 
Konzentrierung  der  Agglutininlösung  die  Sedimentierung  der  in  kon- 
stanter Menge  vorhandenen  agglutinierbaren  Substanz  nicht  etwa  bis  zu 
einer  maximalen  Sedimentierung  zunahm,  sondern,  dass  ganz  unerwartet 
bei  weitgehender  Konzentrationssteigerung  überhaupt  keine  Sedi- 
mentation bewirkt  werden  konnte^).  Es  existiert  also  bei  der  Ein- 
wirkung derartig  stark  wechselnder  Agglutininkonzentrationen  ein  Op- 
timum der  Sedimentierung.  Wie  bereits  erwähnt,  bemerkte  icli,  dass 
bei  der  gegenseitigen  Fällung  von  Kolloiden  aus  ihrer  Lösung  ebenfalls 
das  Einhalten  gewisser  Mengenverhältnisse  notwendig  ist.  Diese  Er- 
scheinung ist  von  mir  für  die  Einwirkung  von  kolloidalem  Gold,  Arsen- 
sulfid und  Antimonsulfid   auf  kolloidale  Lösungen  der  Hydroxyde  von 

^)  Fällungsoptima  sind  bei  senimthera]jeuti sehen  Reaktionen  häufiger  /..  B.  von 
Morgenroth,  sowie  von  Halbnii  und  Landsteincr  beobachtet  worden. 
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Eiyen,  j41uraiiiium,  Chrom,  Zirkon,  Thorium,  Cer.,  quantitativ  untersucht 
worden  ^). 

Eisenberg  und  Volk  goben  die  Einwirkung  von  je  1  ccm  Zoro- 
aaterHcrum^)  III -f  1  ccm  1/4-norm.  HCl  folgende  Tabelle  (Seite  176): 


nach  24  Stun  U 


Leine   Agglutination 

fast  (  Ukummene  Agglutination 

unv  Dllkommene  Agglutination 

starke  Spuren 
Spur  Agglutination 
starke  Floclen 
feinste 


keine  A  glutination 
geringe  Spuren 
vollkommene  Agglulmalion 
fast  vollkommene  Agglutmaticn 
Agglutination 


in 


'Starke  'spuren 
I  Spuren    \  glut  niti  n 


keine  Agglutination 

Nichts  scheint   mir  ubeiraschender,    als    mit  diesem  Befunde  die 
Eesult'ile  zu  vergleichen     die   ich  vm   dem  v^r^tehonden  vollkommen 
unabhängig  bei  den  nispiunghch  zu  gan?  indem  Zwecken  ausgeführten 
Verziehen  ubei  die  Ausfillang  ^un  KcUoiden  gewonnen  bab 
ZirkoTihydroxyd  gegen  Goldlösung. 

Je  10 ccm  Goldlösung  ^  1-4 mg  An  wurden  mit  je  50 ccm  Zirkoiihydroxvd- 
lösung  variabler  Konzentration  gemischt 


mg  ZrO^ 

nach  Mischung 

nach  einer  Stu 

nde 

3a.5 

16-25 

kein 

Ausfall 

[  kein  Ausfall 

d25 
115 
162 
06'» 
0  j35 

0IJ65 

Floukung 
völlige  tallung 
feine  1 1  tken 
Lu^serst  fei!  e  Fl 

kein  Ausfall 

) 

grossflockige  Fällung 
völlige  Fällung 
feine  Flocken 
iiusserst  feine  Flocken 

Sedimentiening 
kein  Ausfall 

UM 

geringe 

']  \gl  Ber  d  d  dien  bes  il ,  1035  (IflOil.  In  allen  untersuchten  Fallen 
ergaben  sich  Sedimentierungaoptinia  wodurch  diese  Erscheinung  zuerst  allgemeiner 
experimentell  lelegt  worden  ist  Mit  Lösungen  yon  Elektrolyten,  welche  reich  an 
Kdloiden  sind  kann  man  ebenfalls  Optima  erhalten;  ein  gutes  Beispiel  hierfür 
ist  Zirkonni trat  andere  B)r|,faltig  untersuchte  Fälle  dieser  Art  verdanken  wir  einer 
soeben  erschienenen  Arbeit  von  Bechhold  (vgl,  Vers.  d.  deutschen  Bunsen  Ges. 
Bonn    Mh  19011 

■»    Tjphus    lum  V  n  Pferle     Ziroastcr". 
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Tlioriiimhjilrosyd  gegen  Antimonsulfidlösung. 
Je   2-QO  ccm    Ajitimonsulfidlüsung   ==  5-5 mg    Sb^S^   wurden    mit  je   130 c< 
Thoriumhydroxydlösung  variabler  Konzentration  gemisdit. 


unverändert 


4  ■  starke,  grossflockige  Fällung  |  j 

2  ;  keine  Fällung  |  ' 

Diese  bemerkenswerten  Resultate  zeigen,  dass  es  nicht  unbedingt 
notwendig  ist,  zur  Erklärung  der  gieichen  Erscheinung  bei  der  Agglu- 
tination Tersehiedene  hemmende  und  fällende  Agglutininteilchen  anzu- 
nehmen. Nichts  scheint  mir  femer  für  die  Verwandtschaft  beider  Natur- 
vorgänge  mehr  zu  sprechen,  als  diese  in  beiden  Fällen  beobach- 
teten Optima.  Für  die  Erklärung  des  Optimums  bei  den  anorganischen 
Kolloiden  kann  man  im  Anschhisse  an  Anschauungen  von  Bredig 
n.  a,  annehmen,  dass  die  Kolloide  in  Lösung  ihre  vorhältnismässige 
Beständigkeit  ihrer  Potentialdifferenz  gegen  das  Medium  verdanken. 
Biese  Beständigkeit  wird  vernichtet  durch  Hinzufügimg  einer  elektro- 
chemisch äquivalenten,  entgegengesetzt  geladeneu  Kolioidraenge.  Durch 
einen  Übei^chuss  derselben  wird  indessen  infolge  einer  Potentialdifferenz 
entgegengesetzter  Natur  wiederum  ein  beständiges  Gebilde  erzeugt.  In- 
wieweit diese  einfache  Anschauung  zutreffend  ist,  inwieweit  sie  insbe- 
sondere auf  die  Agglutinine  übertragen  werden  darf,  ist  noch  gänzlich 
unbekannt  Man  könnte  femer  versuchen,  die  Einwirkung  von  Toxin 
und  Antitoxin  mit  der  zweier,  sich  nicht  ausfällender  Kolloide  zu 
vergleichen.  Geeignete  quantitative  Messungen  über  Reaktionen  zwi- 
schen solchen  Kolloiden  liegen  indessen  zur  Zeit  nicht  vor,  so  dass  sich 
ein  Eingehen  auf  diesen  Punkt  vorläufig  erübrigt. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  nicht  verfehlen,  auf  eine  interessante 
Umkehr  der  besprochenen  Voi^änge  hinzuweisen.  Wenn  spezifische 
Kolloide  (Äggluünine)  befähigt  sind,  bestimmte  Bakterien  zu  sedimen- 
tieren,  muss  man  umgekehrt  zur  Entfernung  unerwünschter  Kolloide 
ans  Lösungen  sich  gewisser  Bakterien  bedienen  können.  Dieser  letzte 
Vorgang  findet  ausgedehnte  Anwendung  bei  der  biologischen  Ab- 
wasserreinigung. Durch  eine  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dr.  0.  Kröhnbei)  vorgenommene  Untersuchung  wurde  gezeigt,  dass  die 
fäulnisfähigen,  schädlichen  Abwaasersubstauzen  kolloidal  gelöst  sind,  und 
dass  sie  demgemass  nach  den  Regeln  der  Kolloidchemic  entfernt  wer- 

M  Der.  d,  d.  ehem.  Ges,  37,  1745  {1S04). 
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(ien  müssen,  \acli  dem  biologischen  Verfahren  trägt  man  bekanntlicli 
in  sehr  einfacher  Weise  durcli  Schaffung  passender  Bedingungen  für 
die  Änsiedlang  von  Baiiterien  Sorge,  wodurch  die  Abscheidang  der 
Fäulnissubstanz  erzielt  wird. 

Die  Schlussfolgerungen,  die  sich  aus  dem  hier  Dargelegten  ergeben, 
sind  sehr  einfach  und  eröffnen  ein  weites  Arbeitsgebiet  Man  wird 
Mischungen  von  anorganischen,  einfach  zusammengesetzten  Kolloiden 
einerseits  mit  Agglutininen  (Serum),  anderseits  mit  agglutinieibaren 
Substanzen  (Bakterien)  bereiten  müssen  und  zu  entscheiden  haben,  ob 
sich  bei  der  Einwirkung  dieser  Stoffe  ähnliehe  Oesetzmässigkeiten 
zeigen,  wie  sie  Eisenberg  und  Volk  fanden.  Ferner  wird  man  zu 
prüfen  haben,  ob  sich  nicht  unter  den  zahlreichen  verfügbaren  anor- 
ganischen Kolloiden  solche  von  spezifischer  Wirksamkeit  auf  Bakterien 
ausfindig  machen  lassen,  die  ihrem  Verhalten  entsprechend  als  anor- 
ganische Antitoxine  bezeichnet  werden  müssen^). 

')  \gglutinierung9versiiche  mit  kolloidaler  Kiebelsäure  gegen  BlutkoipeirliPi! 
Spemiatozoen  u  a  haben  mit  Erfolg  Landstemer  und  Jagii:  (loc  cit  angpstelit 
und  dabei  FäUungsoptima  erhalten,  ein  Ergebnie,  dag  nach  den  hier  mitgeteilten 
Erfahrungen  an  anorganischen  MiscÜiiangpn  durchau'*  plausibel  ißt.  Als  anorganischea 
Antitoxin,  deren  Wiiksamkeit  im  Organismus  bereus  bekannt  ist,  ist  lennutlich  dis 
Küllai^ol,  das  ko!Iold^l''  Silboj,  7u  betrachten 
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104.  Über  Mikrographie  des  Nlelelitahls  von  L  G  l)et  (Compt  rcnd 
136,  227— 22H.  1903).  Zur  Aufklar  g  der  Kons  at  n  des  N  kel  ahl  fuh  e 
der  Verf.  mikroskopische  Untersu  h  ngen  e  h  edener  T  egels  ahl  or  n  a  s 
deren  Nickelgehalt  vud  0  bis  93  /  betragen  hat  D  e  Ergeba  s  e  sc  ner  ßeobach 
tungen  sind  in  folgender  Tabelle  zu  ammenge    elU 


Mikrographische  Charakterislik 


o-Ferrit  +  Perlit(oderCeineDtit-|-Perl  t 
a-Ferrit-j-  Marfeüait 
Martensit-|-  y  Ferrit 
y  Ferrit 


b  ahl  ahl 


'^ahl 
n  t  0  90  /, 


00     hiO/V     onOba7/'V  Oh      5  /„Wi 

„  10  ,.  15  „  JV  I  „    7  „  19  „  "V  I  „    5  „  10  „  m 
15      27      JVi        12      2)      Ä^i         10  „  15  „  m 
uüer  a\i''  a  Nt      |uber  2o%  Ni       über  157„  Ni 


welche  ang  bt  dass  die  Struktur  des  gewohnlichen  Stahls  erit  durch  eitiPU  be- 
stimmten Nn-kel^ehalt  dessen  Grosse  übrigens  durch  deo  vorhandenen  Kohlen- 
stoffgehalt bedingt  ist  vollsUndig  geändert  w  rd  anfangend  mit  der  zweiten  Gruppej. 
Diesen  Strukturen lerungen  entipre  heu  ganz  ^enau  die  voi  L  Dumas  Annal. 
des  Mines  asril  19091  studierten  Anderungfn  der  mechanischei  Ei^en  thaften 
verschiedener  btahlsorten  durch  wachsende  Nickelzusxtze  Zau.  dskL 

l(h>    Über  vor  übergehen  de  und  dauernde    inderungen  des  Nickelstahls 

von  Ch  Ed  GuiUaume  C  mpt  rend  1S6  äDti-S'iS  1W31  ^  erf  hatte  früher 
sehr  eingehende  Uutersuchungen  über  vor  il  hergehen  de  unl  permanente  Deforma- 
tionen aiBgefuhrt  welche  sowohl  umkehrbare  wie  nichtumkehrbare  Nickel  ICisen- 
legierungen  infolge  von  Temperat iranierungen  und  unter  dem  Einflüsse  der  Zeit 
erleiden  (29  34(.  \orliegenie  Abband  ung  br  ngt  einige  ergänzende  Zahlenan- 
gaben über  den  Betrag  dieser  merkwurd  gen  \nderungei  Ziutdiki. 

106.   Neue  Untersuch  an  gen  Ober  die  Ausdehnang  des  Xickelstuhls  von 

Ch.  Ed.  Guillaome  (Compt.  rend.  136,  30J— 300.  19U3).  In  einer  ffühern  Mit- 
teilung (Compt.  rend.  12i,  176)  berichtete  der  Verf.  über  die  Entdeckuost  eines 
Nickelstahls,  dessen  thetmischer  Ausdehnungskoeffizient  sehr  gering,  und  zwar 
negativ  war.  Diese  Legierung  hatte  bereits  eine  Verwendung  in  der  Metrologie 
und  bei  Konstruktionen  von  Präzisionsiostrumenlen  gefunden. 

Beim  Fortsetzen  seiner  Untersuchungen  über  das  Auadehaungs vermögen  ver- 
schiedener Nickelstahleorten,  über  die  Beeinflussung  desselben  i'.urch  fremile  Bei- 
mengungen und  das  eingehende  Studium  aller  Stadien  des  Fabrikaiionsprozesses 
ist  es  ihm  gelungen,  eine  reproduzierbare  Legierung  (Nickelgehalt  35 — SB"/,,!  dar- 
zustellen, deren  Ausdehnungskoeffizient  kaum  messbar  ist,  iiämlicb: 
a  =  I -j-  0-028  —  0-ÜO:;32  (j .  10-6 . 
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Ein  ein  Kilometer  langer  Faden  dieses  Nickelstahla  würde  sich  durch  eine  Tem- 
peratursteigerung von  0—20°  um  weniger  als  0-4  mm  zusarameoziehen. 

Das  anomale  Auftreten  eines  negatiren  Ausdehnungskoeffizienten  verschwindet 
bei   nickelreichern   Legierungen,    wie    aus    folgender    Zusammenstellung   za   ent- 

"/„  Ni  Ausdehnungskoeffizienten 

48-7  (9-901  ~  0-00007  () .  lO-e 

50-7  (9-834  +  0-00243  () .  lO-e 

53-a  (10-U45  +  0-00031 1) .  10-6 

70-3  (ll'SÖO  +  0.00387  t) .  10-«. 

ZaieiiUhi. 

107.  Thermo  chemische  Untersuchungen  der  Chluaalkaloide  von  M.  Ber- 
thelot und  Gaudechon  (Compt.  rend.  136,  128—139.  1903).  Die  Verbrennunga- 
wärme  des  Chinins  ergab  sich  zu  26613  Kai.  (11130  J.l  bei  konstantem  Volumen  und 
3t)  637  Eal.  (11140  J.)  bei  konstantem  Druck.  Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen 
zu  50Ö  Ka!.  (211-3  J.).  Ausserdem  wurden  folgende  Neutraiisations wärmen  dea  festen 
Chinins  mit  verdünnten  Säuren  beobachtet: 

Ch  +  Bat  +   S9  Kai.  (41-4  J.) 

CA  +  Essigsäure  +  100  Kai.  (41-8  J,) 
Ck  -f  Milchsäure       +    90  Kai.  (37-6  J.)  ' 

Ch  +  Vi-HaSO.  +  103  Kai.  (43-1  J.) 

Ck  +  2ÜGI  +  1Ü2  Kai.  (67-7  J.) 

Ck  +  2  Essigsäure  +  130  Kai.  (54-4  J.) 
Ck  +  2  Milchsäure  +  1«  Kai.  (60-2  J,} 
Gh  +  H^SO^  +  187  Kai.  (78-2  J,) 

Ch  +  Oxalsäure         +  152  Kai.  (63-6  J.) 
Das  mit  dem  Cbinin  isomere  Chinidin  ergab  identische  Wärmetönungen,  nämlich: 
die  VerbrounuQgswärme  bei  konstantem  Volumen  gleich  26600  Kai.  (11130  J.).  bei 
konstantem  Druck  26630  Kai.  (11 140  J.)  und  die  Bildungäwärme  505  Kai.  (211-2J.). 

Zawidzki. 

108.  Thermochemisehe  Untersuchungen  der  Chinaalkaloide  von  M.  Ber- 
thelot  und  Gaudechon  iCompt.  rend,  13ti,  181—186.  1903).  Für  Cinchoniu 
wurden  folgende  Wärmetönungen  bestiranit:  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen  25433  Kai.  (10637  J.),  bei  konstantem  Druck  2,i462  Kai.  (10650J.).  Bil- 
dungswärmo  aus  den  Elementen  47  Kai.  (19-G  J.),  Neutralisations wärme  mit  HCl — 
71-5 Kai,  (29-9  J.l,  mit  2ÄC(— 131-5  Kai.  (55.0  J,).  mit  V^a'.SO,— 113-5 Kai.  (47-5  J.) 
unil  mit  BjSO.  —  159-U  Kai,  (66-5  J.l  Aus  diesen  letzten  Daten  folgern  die  Verff., 
das 3  Cinchonin  eine  schwächere  Base  als  Chiniu  darstellt. 

Das  mit  Cinchonin  isomere  Cinchonidin  erg;.b  praktisch  dieselben  Wärme- 
t6nungen,nämlich:  Verbrennungswärme  bei  konstautem Volumen  25430 Kal.(10ti38J.), 
bei  konstantem  Druck  -25459  Kai.  (10*148  J.),  Bildungswärme  49-5  Kai,  (20-7  J.)  und 
Neutratisationswärme  mit  2fiCi  — 138-0  Kai.  (57-7  J.t,  mit  HCl  — 90  Kai.  (37-6  J). 

Schliesslich  wurde  die  Ver bre an ungs wärme  des  Cinchonamins  bei  konstantem 
Volumen  gleich  25939  Kai.  (10848  J.),  bei  konstantem  Druck  25965  Kai.  (10860  J.) 
und  seine  Bildungswärme  gleich  234  Kai.  (97-9  J.)  gefunden.  Zawidski. 

Zeitsohrtft  f.  pbyslk.  Chemie.  XLVIII.  40 
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109.  tber  den  Elnfloss  der  stereochemis eben  KoiiSgnratloii  der  Glnko- 
Biäe  auf  die  Wlrknn^Bart  hydrolysierender  DUstaseii  von  H.  PutteTin  (Coin[it. 
rend  136  Ifel— 171  19031  E  Fischer  stellte  die  Hypothese  auf  dass  die  aus 
wählende  Wirkungsart  der  gl  ukosid  spalten  den  Fermente  auf  eine  Beziehung  der 
räumhchen  Anordnung  der  Atome  m  der  Diastasemolekel  zu  derjenigen  in  der 
Glukosidmokkel  zurückzuführen  ist  Demnach  mu^^tc  je  le  Diastase  nur  solche 
GlukoBide  «palten  welche  \on  derselben  Zuckerart  abstammen  und  dazu  den 
Alkohol    oder  Fbenolreet  m  einer  ganz  bestimmten  u-  oder  ?  Stellung  enthalten 

Bei  näherer  trüfung  einiger  Ton  Fischer  selbst  angegebener  Ausnahmen 
von  dieser  Regel  hndel  der  ^  erf  dass  tatsächlich  diejenigen  Fermente  weh  he 
d-a-Glukoside  spalten  sich  inaktiv  gegen  entsprechende  d  ß  Glukoside  verbalteu 
Dadurch  ist  die  Gültigkeit  der  Fistherschen  Regel  ftlr  alle  experimentell  unter- 
suchten Falle  dargetan  ZaiBidj,ht 

110.  Über  Existenz  elettrolytjsclier  Peroxyde  des  Bleies,  Nickels  und 
Wismots  von  A,  Holiard  (Compt.  rend.  136,  229—231.  1003).  Verf.  findet,  dass 
bei  Elekirolyte  saurer  BieinitratlSsungen  an  der  Anode  ausser  dem  Bleidioxyd 
noch  höhere  Peroxjde  abgesetzt  werden,  deren  Menge  um  so  grösser  wird,  je  ver- 
dünntere  Lösungen  man  elektroiysiert.  Da  aber  stets  ein  Geraenge  verschiedener 
Oxyde  erhallen  wird,  so  konnte  die  stöcbio metrische  Zusammensetzung  der  höhern 
Peroxyde  nicht  ermittelt  werden.  Ebenso  wie  Bleisalze  verhalten  sich  bei  der 
Elektrolyse  auch  Buckel-  und  Wismutsalze.  So  wurde  aus  alkalischen  Lösungen 
des  pyrophosphorsauren  Nickels  ein  Peroiyd  von  der  Zu  sam  Dien  Setzung  NiO^  er- 
halten, und  saure  Wismutsulfatlösungen  gaben  ein  zitronengelbes  Peroxyd  Bi,0,. 

Zamdski. 

111.  Über  Oleicligeii iclite,  die  sich  znisvhen  Knpfer,  Süizinm  and  Man- 
gan elnsteilen ,  nnd  Ober  das  HangaiiBillzld.  iSf^JUn,  von  P.  Lcbeau  (Compt. 
rend.  156,  231—233.  1W6).  Uniersucbnngen  der  Wirkungsart  verschiedener  Me- 
talle auf  das  Kupfersilizid,  SiCu,,  hatten  ergeben,  daas  manche  von  ihnen,  wie 
Silber,  Zinn,  Zink  und  Aluminium  grössere  Affinität  zum  Kupfer  äussern  und  des- 
halb Kupferlegierungen  eingehen  unter  Ausscheidung  des  kristallinischen  Siliziums. 
Andere  dagegen,  wie  Mangan,  entziehen  dem  Kupfer  das  Silizium  unter  Bildung 
entsprechender  Silizide,  Siliziumarme  Kupferschmelzen  spielen  somit  in  manchen 
Fällen  die  Rolle  von  Lösungen  des  reaktionsfähigen  Siliziums.  Verf.  hatte  ein- 
gehender den  Einfluss  der  Silizhimknnzenlration  dieser  Lösungen  auf  das  Zustande- 
kommen verschiedener  Mangansilizidc  siudiert,  und  es  gelang  ihm  auf  diese  Weise, 
die  Existenz  und  die  BildungsvcihäUnissc  folgender  Mangansilizide;  SiMn^,  SiMi 
und  Si^Mn  festzustellen.  Zawidski. 

112.  über  inagDetlsehe  Äbfenkbarkeit  und  die  Natur  gewisser  Strahlen, 
welche  Badlum  and  Poloninm  angseiiden  von  H.  Becquerel  (Compt,  rend.  136, 
199—203.  1903).  Bekanntlich  besteht  die  Radiumstrahlung  aus  drei  besondern 
Sirahlenarten,  den  im  Magnetfelde  stark  ablenkbaren  Kathodenstrahlen  und  aus 
nicht  ablenkbaren  Strahlen,  lon  deneu  die  einen  (ßj  sehr  durchlässig,  die  andern 
[a)  dagegen  stark  absorbicrbar  sind.  Kürzlich  hatte  Rutherford  (Physik.  Zeitschr. 
1903,  235)  gefunden,  dass  auch  die  a-Strahlen  durch  ein  starkes  Magnetfeld  in 
einem  den  Kathodeiistrahlen   entgegengesetzten  Sinne  schwach  abgelenkt  werden. 
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Da,  uein  UntersnchuDgs verfahren  oicht  ganz  eJuwandfrei  war,  so  versnchte  der 
Verf.,  die  ermittelte  Tatsache  auf  einem  zuverlässigem  Wege,  mittels  der  photo- 
graphischen  Methode,  nachzuprüfen  und  hat  sie  bestätigt  gefunden. 

Aaf  Grund  dessen  darf  man  die  «-Slrahleo  den  sog.  Kanalstrahlen  zuordnen, 
welche  positive  EJektrizitätsladungen  mit  grossem  Massen ,  aber  kleinem  Ge- 
schwindigkeiten als  die  Ealhodenstrahlen  Übertragen. 

Der  absorbierbare  Teil  der  Polen iumstrahlung  ähnelt  vollkommen  den  a-Strahlen 
des  Radiums,  seine  Ablenkbarkeit  im  Magneifelde  konnte  aber,  wegen  zu  geringer 
Strahlungsintensität  der  untersuchten  Präparate,  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt 
werden.  Zaioiddä. 

113.  Über  das  RotattonsvermSgen  der  Ester  des  Boiiieoh,  Isoborneols 
und  der  KamphokarbODsäure  von  J.  Minguin  und  G.  de  Bollemont  (Compt. 
rend,  136,  238—240.  1903).  Die  Arbeit  enthält  eine  Zusammenstellung  der  Drehungs- 
winkel der  genannten  Ester  in  Lösungen  von  Alkohol  und  Benzol.  Allgemeine 
Beziehangen  hatten  sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  ergeben.  Zawidski. 


\\i.   Gber  induzierte  RadloaktlvItSt  nod  die  Emanation  des  Radlnms 

von  P.  Curie  (Compt.  rend.  186,  223—226.  1903).  Durch  frühere  Untersuchungen 
hatte  der  Verf  festgestellt,  dass  die  Intensität  einer  durch  Radium  in  geschlossenen 
lUnmen  indozierten  Radioaktivität  nach  folgender  Exponentialfunktion  abnimmt: 

in  welcher  I^  die  ursprüngliche  Intensität,  t  die  Zeit  und  6  eine  Konstante  = 
4'97.10'  Sek.  bedeutet.  Weitere  Versuche  hatten  ihm  ergeben,  dass  dieselbe  Be- 
ziehung sowohl  hei  —180°,  wie  bei  4-450°  ihre  Gültigkeit  behält.  Hieraus  folgt, 
dass  die  ZerstreuungBgeachwindigkeit  der  induzierten  Radioaktivität  von  der  Tem- 
peratur ebenso  unabhängig  ,ist,  wie  sie  sich  |unabhäDgig  von  andern  Faktoren, 
dem  Gasdrucke,  der  Natur  der  Gefässwand  usw.  erwiesen  hat. 

Zur  Erklärung  der  Erscheinungen  der  induzierten  Radioaktivität  hatte 
Rutherford  angenommen,  dass  Radium  und  Thorium  eine  radioaktive  Emana- 
tion materieller  Matur  aussenden,  weiche  eine  stofFücbe  Veränderung  erfährt  und 
dabei  induzierte  [Radioaktivität  bewirkt.  Dem  Verf.  erscheint  diese  Annahme 
nicht  ganz  einwandfrei,  bereits  aus  dem  Grunde,  dass  bis  jetzt  keine  einzige 
chemische  Reaktion  bekannt  ist,  deren  Geschwindigkeit  in  einem  Temporatur- 
intervall  von  —180  bis  -(-450"  konstant  bliebe. 

Deshalb  will  Verf.  unter  Emanation  eine  besondere,  durch  radioaktive  Stoffe 
ausgesandte  Energieart  verstehen,  die  sich  in  Gasen  ebenso  wie  im  Vakuum  anf- 
speichern  lässt,  und  deren  Zerstreuuogsgeschwindigkeit  durch  die  genannte  Ex- 
ponentialgleichung charakterisiert  ist.  Weiter  meint  er,  es  wäre  nicht  ganz 
berechtigt,  die  durch  radioaktive  Stoffe  ausgesandten  Gase  als  Träger  dieser 
Emanation  aufzufassen,  da  bekanntlich  weder  Natur,  noch  Zustand  dieser  Gase 
einen  Einfluss  auf  die  Eigeuscbaften  der  Emanation  auszuüben  scheint.  Somit 
stimmt  er  für  die  Annahme  immaterieller  Kondensations  Zentren  radioaktiver 
Energie,  welche  durch  den  Strom  umgebende  Gasteüchen  mitgerissen  werden 
L  önn  en.  Zaicideki. 
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115.  Ober  Polarisation  der  X-Straiilen  von  R.  Bioudiot  (Compt.  read. 
136,  284—286.  1903).  Es  ist  bis  jetzt  nirht  gelungen,  die  X-Strahlen  zu  polari- 
sieren Berücksichtigt  man  aber  den  Umstand  dass  jeder  X-Strahl  cur  durch 
einen  Eatiiodtnstrahi  erzeugt  werden  kann  so  wird  k^ar,  dass  bereits  durch  diese 
bnlatehungsweise  der  X  Strahlpa  die  für  Polarisation  notwendige  A Symmetrie be- 
■dmgung  erfüllt  ist  Dem  entsprechend  musste  man  erwarten,  die  X-Strali!en 
wären  von  vornherein  polarisiert  Geleitet  durch  diese  Überlegungen  untersuchte 
der  Verf  mittels  einer  äusserst  einfachen  Vorrichtung  das  Verhalten  der  X-Strahlen 
und  ist  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  dass  ihnen  eine  Wirkungsebene  zukommt, 
welche  durch  jeden  X-Strahl  und  den  ihn  erzeugenden  Kaihodenstrahl  bestimmt  wird. 

Weitere  Untersuchungen  hahen  ihm  ergeben,  dass  die  Polarisationsebene  der 
X-Strahlen  durch  optisch  aktive  Stoffe,  wie  Quarz  und  Zucker,  bis  um  40°  ge- 
dreht werden  kann. 

Ähnliches  Verhalten  zeigen  auch  die  die  X-Strahleu  begleitenden  d-Strahlen 
Auch  sie  sind  von  vornherein  polarisiert,  und  ihre  Polaris ationiebene  wird  durch 
aktive  Stoffe  abgelenkt,  aber  im  entgegengesetzten  Sinne.  Zmvidzkt 

116.  Über  das  Verschwinden  der  durch  Radlam  aof  testen  KHrperu 
Induzierten  Radio attivität  von  P.  Curie  und  J.  Danne  (Compt.  rend.  136, 
364—366.  1903).  Wenn  feste  Stoffe  in  geschlossenen  Räumen  der  Wirkung  der 
Emanation  des  Radiums  ausgesetzt  werden,  so  erlangen  sie  alle  einen  bestimmten 
Betrag  von  Aktivität.  Entzieht  man  sie  darauf  dem  Einflüsse  der  Emanation,  so 
verHeren  sie  bald  die  erlaugte  Aktivität  und  die  Geschwindigkeit  dieser  Des- 
aktivierung  wird  durch  folgende  Eiponentialgleichung  ausgedrückt: 

in  welcher  J^  die  erlangte  Intensität  der  Radioaktivität  und  6  2400  Sek.  bedeutet. 

Die  Intensität  der  auf  festen  Stoffen  induzierten  radioaktiven  Energie  fällt 
bereite  nach  Ablauf  von  28  Minuten  auf  die  Hälfte  ihres  ursprünglichen  Betrages, 
wogegen  die  Intensität  der  Emanation  denselben  Zersetzungsgrad  erst  nach  vier 
Tagen  erreicht. 

Die  Dissipation  der  induzierten  Radioaktivität  erfolgt  nur  dann  nach  der 
obigen  Exponentialgleichung,  wenn  die  festen  Stoffe  wenigstens  24  Stunden  lang 
der  Einwirkung  der  Emanation  ausgesetzt  waren.  Bei  kürzerer  Espositionsdauer 
treten  bedeutende  Abweichungen  von  dem  normalen  Verlaufe  der  Dissipation  auf, 
deren  Charakter  durch  die  nachstehende  Fig.  1  illustriert  wird,  in  welcher  die 
fettgedruckte  Linie  (1)  den  normalen  Dissipationsgang  darstellt. 

Andersartige  merkwürdige  Abweichungen  vom  normalen  Dissipationsgange 
beobachteten  die  Verff.  bei  derartigen  Stoffen,  wie  Zelluloid,  Kautschuk.  Paraffin, 
Wachs  usw.  Wie  aus  Fig.  2  zu  entnehmen  ist,  erfolgt  von  einem  bestimmten 
Zeitpunkt  die  Desaktivierung  des  Zelluloids  und  Kautschuks  bedeutend  langsamer, 
als  von  der  Esponentialgleichung  verlangt  wird. 

Die  Geschwindigke  t  der  Akt  v  erung  fester  Stoffe  durch  den  Kontakt  mit 
der  Emanation  wird  d  r  h  d  eselbe  Exponentialgleichung  ausgedrückt  wie  ihre 
Desaktivierungsgeschw  nd  gke  t  E  wird  bei  der  Aktivierung  ein  Grenzwert  der 
Intensität  {!,)  erreicht  wöbe  de  Kur  e,  welche  den  log(I,— I)  als  Funktion  der 
Zeit  darstellt,  mit  der  Desakl     erungskurve  (1)  der  Figuren  1  und  2  zusammeniJtllt. 
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Zamdzki.   ■ 

IIT.  Über  die  Strahlung:  des  FoIoniuiDs  und  Radiums  voo  H.  £ecquerel 
(Compt.  read.  136,  431—434.  1903).  In  einer  frühem  Mitteiluog  brachte  der  Verf. 
einen  einwandfreien  Nachweis  der  magnetischen  Ablenkl>arkeit  der  c-Strahlen  des 
Radiums,  und  zugleich  wies  er  darauf  hin,  das»  die  Pol omum Strahlung  SRh  ganz 
analog  den  a-Strahlen  yerhält.  Durch  weitere  Venuche  gelang  eh  ihm,  dar?utiiD, 
dasB  diese  beiden  Strahlenarten  genaa  denselben  Äblenkuugsgrad  aufweisen  Dazu 
Süllen  sie  keine  Diapersionserscheinungen  zeigen     sie  mus'^en  also  von  einer  ein- 
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zigen    Strahlenart,    cbarftkterisiert    durch    dieselbe    Ablenkbarkeit,    zuBammenge- 

Auf  Grund  dieser  neuen  Befunde  gibt  der  Verf.  folgende  Klassifikation  der 
Ton  verschiedenen  radioaktiven  Stoffen  ausgesandten  Strahlen  arten : 

1.  Uran  sendet  nur  mit  negativen  Elektrizitäteladungen  behaftete  Strahlen 
aus,  welche  sehr  durchlässig  sind. 

2.  Poloninm  sendet  nur  mit  positiven  Elektrizitätsladungen  behaftete  Strahlei. 
aus,  die  stark  absorbierbar  sind. 

3.  Thorium  und  Radium  senden  beide  Strahlenarten  aus. 

Ausserdem  sendet  Radium  noch  jstark  durchdringende ,  nicht  ablenkbare 
Strahlen  aus,  welche  auf  pbotographische  Platten  äusserst  schwach  wirken  und 
manche  charakteristische  Seiten  der  X-Strahlen  aufweisen. 

Zwischen  dem  Durchdringungs vermögen  und  der  Ablenkbarkeit  dieser  ver- 
schiedenen Strahlenarten  besteht  ein  gewisser  Gegensatz  insofern,  dass  die  ablenk- 
baren Strahlen  am  stÄrksten  absorbiert  werden,  und  umgekehrt,  die  am  schwächsten 
abjurbierbaren  werden  am  wenigsten  abgelenkt.  Zawidski. 


118.  Über  induzierte  Radioaktiv! tut,  hervorgerafen  ditreh  Aktiniumsalze 

¥on  A.  Debierne  (Compt.  rend.  136,  446—449.  1903).  Iholich  den  Radi umsalzen 
erteilen  auch  Aktiuiumsalze  den  in  ihrer  Nähe  befindlichen  Körpern  eine  tem- 
poräre Aktivität,  bieten  aber  dabei  manche  charakteristische  Besonderheiten,  nach 
denen  man  sie  leicht  von  Radiumsalzen  unterscheiden  kann,  äo  erregt  Radium 
in  geschlossenen  Räumen  überall  dieselbe  Aktivität,  dagegen  Aktinium  eine  starke 
in  seiner  nächsten  Nähe,  und  nur  sehr  schwache  in  entferntem  Teilen.  Werden  die 
mit  Radium  gefüllten  Röbrchen  kontinuierlich  evakuiert,  ao  zeigen  sie  eine  schwache 
induzierte  Aktivität,  Aktiniumröhrchen  dagegen  eine  starke.  Anderseits  wird 
durch  einen  Luftstrom  die  Strahlungsintensität  der  Radiumpritparate  kaum  ver- 
ändert, diejenige  der  Aktiniumpräparate  stark  vermindert.  Hieraus  folgt,  dasa 
das  Diffus ionsvenuü gen  der  Aktin iumemanation  sehr  klein  in  Luft  und  beträcht- 
lich im  Vakuum  ist. 

Die  Zerstreuungsgesch windigkeit  der  Aktiniumemanation  lässt  sich  durch  die- 
selbe Exponentialgleichung  ausdrücken  wie  die  der  Radiumemanatton,  unterscheidet 
eich  aber  von  derselben  quantitativ  durch  die  Grösse  der  Zeitkonstante  6.  Die 
Intensität  der  Radiumemanation  sinkt  auf  die  Hälfte  ihres  anßnglichen  Wertes  in 
4  Tagen,  die  der  Thoriumemanation  in  1-5  Minuten  und  die  der  Aktinium emana- 
tioo  bereits  in  wenigen  Sekunden. 

Das  grosse  Zerstreuungsv ermögen  der  Aktiniumemanation  im  Zusammenhange 
mit  der  geringen  Diffuaionsgeech windigkeit  in  der  Luft  bedingen,  dass  ihre  Inten- 
«ität  nur  in  der  unmitielbaren  Nähe  der  aktivierenden  Zentren  einen  höhern  Be- 
trag erlangen  kann,  Zawidzki. 

119.  Über  patho^ene  Wlrkang  der  Strahlung  und  Emanation  des  Ra- 
diuntB  aul  Genebe  and  Terschiedene  Orgauisuien  von  J.  Danysz  (Compt.  rend. 
386,401—464.  1903).  Giesel,  Curie,  Becquerel  u.  a.  hatten  bereits  beobachtet, 
dass  in  Glas-  oder  Kautschuk  röhrchen  verschlossene  Radiumsalze  auf  der  Haut 
Wunden  hervorrufen,  welche  um  so  tiefer  werden.  Je  länger  die  Wirkungsdauer, 
und  je  grösser  die  Aktivität    der   angewandten    Präparate   war.    Verf.  hatte  in 
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systematischer  Weise  ähnliclie  Versuche  mit  sehr  aktivem  Raiiiuaichlorid  ausge- 
führt, dessen  Intensität  um  das  500000fache  diejenige  des  metalltscheD  Urans 
übertraf.  Solche  Präparate  bevrirken  bei  Menschen  bereits  nach  einigen  Minuten 
sichtbare  Bötung  der  Haut  und  hatten,  während  24  Stunden  auf  Kaninchen  und 
Meerschweinchen  angewandt,  bei  denselben  eine  vollständige  Zerstörung  dar 
Epidermis  und  Cutis  hervorgerufen.  Am  empfindlichste  a  gegen  die  Radiumstrahlea 
zeigte  sich  die  Haut  und  bei'onders  das  Zentralnervensystem.  Es  genügte,  das 
Glasröhrchen  mit  Radium  uher  die  Wirbeisäule  oder  den  knorpeligeu  Schidel 
junger  Mäuse  und  Meerschweinchen  zu  bringen,  um  bereits  in  wenigen  Stunden 
eine  Lähmung,  Atasie,  tetanische  Krämpfe  und  bei  längerer  Behandlung  sogar 
den  Tod  hervorzurufen.  Muskeln,  Bindegewehe,  seröse  iHäute  und  Eingeweide 
scheinen  gegen  Radium  strahlen  sehr  wenig  empfindlich  zu  sein.  Ebenso  wie  Tiere 
sind  auch  Insekten  und  Mikroorganismen  sowohl  gegen  Radiumstrahlen  wie  Radium- 
emanation  in  verschiedenem  Grade  empfindlich.  Zainidzki. 

120.    Über  Erzeugung  Induzierter  Radioaktivität  durch  das  iLktlnlnnt 

von  A.  Debierne  iCompt.  rend.  136,  671— (>73.  1903).  Versuche  von  Curie, 
Rutherford  und  Debierne  hatten  gezeigt,  dass  die  durch  Radium.  Thorium 
und  Aktinium  induzierte  Aktivität  nicht  durch  einen  direkten  Kontakt  mit  den 
aktiven  Substanzen,  sondern  durch  eine  von  ihnen  ausgesandte  aktive  Strahlung, 
sog.  BmanatiüQ  oder  aktive  Ionen  erzeugt  wird.  Verf.  hatte  weitere  Versuche 
ober  die  aktivierende  Strahlung  (Emanation)  der  Aktiniumsalze  angestellt,  aus 
denen  hervorgeht,  dass  sie  sowohl  im  magnetischen,  wie  auch  im  elektrischen 
Felde  abgelenkt  wird.  Der  Sinn  der  Ablenkung  ist  derselbe,  wie  für  einen  Strom 
positiv  geladener  Teilchen. Zamdzki. 

1'21.    Über   die    durch  Radiumsalze   freiivillig   eutnickelte  WSrme   von 

P.  Curie  und  A.  Laborde  (Compt.  rend.  136,  673— 67i>.  1903).  Mittels  eines 
Thermoelementes  (Eisen-Kons  tan  tan),  dessen  eine  Lötstelle  von  1  g  radioaktivem 
Baryumchlorid  (das  '/s  seines  Gewichtes  BadiumcUorid  enthielt),  die  andere  von 
1  g  gewöhnlichem  Baryumchlorid  umgeben  war,  fanden  die  Verff.  einen  Temperatur- 
unterschied von  1.5°  zugunsten  der  radioaktiven  Substanz.  Die  quantitative  Be- 
stimmung der  von  Radiumsalzen  in  der  Zeiteinheit  produzierten  Wärmemenge 
führten  die  Verff.  nach  zwei  unabhängigen  Methoden  aus,  direkt  im  Bunsenschen 
Eiskalorimeter  und  durch  Vergleich  mit  der  Wärraeproduktion  eines  elektrischen 
Stromes  von  bekannter  Stärke.  Beide  Methoden  gaben  annähernd  dasselbe  Re- 
sultat, dass  die  stündliche  Wärme  Produktion  von  lg  reinen  Radiums  ca.  10  Kai. 
(4'18  J.)  beträgt.  Ein  Gramm atomge wicht  Radium  würde  also  pro  Stunde  etwa 
225  Kai.  (94-lJ.)  erzeugen,  d.  h.  eine  Wärmemenge,  vergleichbar  mit  derjenigen, 
welche  hei  Verbrennung  eines  halben  Mols  Wasserstoff  erzeugt  wird.  !Eine  so 
bedeutende  Wärmeentwicklung  lässt  sich  kaum  auf  einen  gewöhnlichen  chemischen 
Prozess  zurückführen.  Eher  könnte  man  sie  erklären  durch  eine  innere  Umwand- 
lung (Dlssipation)  der  Radiumatome  oder  die  Fähigkeit  derselben,  fremde,  noch 
unbekannte  Energiearten  in  Warme  zu  verwandeln.  Zawidski. 

122.  Wirkung  radioaktiver  ESrper  auf  die  elektrische  Leitftthlskelt  des 
Selens  von  E.  van  Aubel  (Compt.  rend.  136,  929—930.    1903).     Von  HimStedt 
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und  Bloch  wurde  nacb gewiesen,  daes  die  Strahlung  des  Radiums  die  elektrische 
Leitfähiglteit  des  Selens  in  demselben  Masse  erhöht,  wie  gewöhnliches  Licht  und 
Röntgen strabien.  Änderseite  hatten  Rüssel,  Sperber  und  Graetz  gefunden, 
dass  Wasserfitoffperoxyd  und  Terpentin  auf  photographische  Platten  ähnlich  den 
Kathoden'  und  Becq^uer eistrab len  einwirken.  Um  den  naheliegenden  Schluss,  dass 
diese  letztern  Stoffe  eine  besondere  Art  radioaktiver  Stralilung  aussenden,  experi- 
mentell zu  prüfen,  untersuchte  der  Verf.  ihren  Einfluss  auf  die  elektrische  Leit- 
flhigkeit  des  Selens  und  fand,  dass  der  Widerstand  des  Selens  durch  die  Fern- 
wirkuDg  des  Waeaerstoffperoxyds  und  Terpentins  um  34-7  %>  bezw.  16-3  "/o  ^ef- 
mindert  wird.  Zawidzki. 

123.  Über  die  StrahlniiK  des  Poloniums  und  die  Ton  ihm  herrorgerufene 
sekondäre  Strahlung  »on  H.  Becquere!  (Compt.  rend.  136,  977—982.  1903).  In 
der  Strahlung  des  Poloniums  wurde  bis  jetzt  nur  eine  einzige  sehr  stark  absor- 
bierbare Strablenart  aufgefunden,  welche  'nach  Untersuchungen  des  Verf.  aus 
homogenen  Strahlen  bündeln  bestehen  soll,  ilie  analog  den  «-Strahlen  des  Radiums 
(Kanal strahlen)  im  magnetischen  Felde  schwach  abgelenkt  werden  und  keine  nach- 
weisbare Dispersion  zeigen.  Durch  weitere,  nach  der  photograpbischen  Methode 
ausgetülirte  Versuche  gelang  es  dem  Verf.,  eine  zweite  Strahlenart  des  Poloniums 
zu  entdecken,  welche  sieb  durch  eine  grosse  Durchlässigkeit  auszeichnet  und  in 
ihren  Wirkungen  den  durchlässigen  Radiumstrahlen  ähnelt.  Sie  vermag  sekun- 
däre Strahlung  von  geringer  photographischer  Wirksamkeit  zu  erzeugen.  Somit 
unterscheidet  sich  die  Strahlung  des  Poloniums  von  derjenigen  des  Radiums  nur 
durch  Abwesenheit  von  Kathoden  strahlen. 

Die  Strahlung  des  Urans  besteht  hauptsächlich  aus  Kathodenstrahlen,  welche 
im  magnetischen  Felde  stark  abgelegt  werden  und  dabei  deutliche  Dispersion  auf- 
weisen. Ausserdem  kommen  in  ihr  noch  stark  absorbierbare  Strahlen  vor,  die 
sich  intakt  gegen  photo graphische  Platten  verhalten  und  keine  Ähnlichkeit  mit 
sog,  Kanalstrahlen  aufweisen,  —  also  verschieden  von  den  «-Strahlen  des  Polo- 
niums und  Radiums  sein  müssen.  Zawidshi. 


121.  Einflnss  der  Badi  um  strahlen  auf  Tiere  während  ihrer  Entwicklung 

von  G.  Bohn  (Compt.  rend.  136,  1012—1013.  1903).  Verf.  hatte  vergleichende 
Versuche  über  die  Beeinflussung  der  Entwicklung  der  Larven  von  Kröten  und 
Fröschen  durch  Radi  umstrahlen  angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dass  diese 
Strahlen  hauptsächlich  das  Wachstum  der  Gewebe  beeinträchtigen  und  dadurch 
Ausbildung  von  Monstniosität  veranlassen.  Unter  dem  Einflüsse  der  Radium- 
strahlen erlangen  die  Gewebe  neue  Eigenschaften,  welche  längere  Zeit  latent 
verbleiben  können,  aber  stets  dann  zum  Vorschein  kommen,  wenn  die  Aktivität 
der  Gewebe  eine  normale  Steigerung  erfährt.  ZavjidzM. 


125.  Einflass  der  Rndiumstrahlen  auf  sterile  und  1>efruehtete  Eier  und 
die  ersten  Stadien  Ihrer  Entwicklung  von  G.  Bohn  (Compt,  rend,  1S6, 1085-1086. 
1903).  Die  Versuche  wurden  mit  Eiern  eines  Rundwurmes  (Strongylocentrotus 
lividus)  während  folgender  Entwicklungastadien:  Bildung  der  Blastuia,  Gastrula- 
tion  vöid  Umwandlung  der  Gastrula  in  eine  Larve  —  äusgeftlhrt.    Es  stellte  sich 
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heraus,  dass  alle  diese  Entwicklungsprozesse  durch  Radiumstrablec  entweder  ge- 
stört oder  gänzlicli  unterdrückt  wurden.  SpermaUizoideii  werden  durch  Radium- 
strahlen  getötet,  sterile  Eier  zur  Parthenogenese  veranlasst.  Zawidzki. 


126.  Wirkung  polarisierter  StrahleiibUadel  auf  sehr  kleine  elektrische 
Funken  lon  R  Blondlot  Compt.  rend.  136,487—489.  1903).  Verf.  hatte  früher 
einen  Lleinen  elektrischen  Funken  dazu  henutzt,  um  die  Polarisation  der  X-Strahlen 
nachzuweiaen  In  >orlie{,eBder  Mitteilung  berichtet  er  über  Versuche,  welche  be- 
weisen dasö  man  den'seiben  Funken  ebenso  zur  Analyse  des  gewöhnlichen  Lichtes 
verwenden  kann  Sein  blanz  wird  nämlich  durch  einen  polarisierten  Lichtstrahl 
Ter'itd.rtt  wenn  desten  Polaris aiionsebene  normal  gegen  die  Funkenrichtuug  orien- 
tiert ist  Läult  die  Pölarisationsebene  des  Strahlenbündels  parallel  der  Richtung 
des  Funkens    so  beobachtet  man  keine  Änderung  seines  Glanzes.  Zawidzki. 

111  Gber  eine  neue  Art  von  Licht  von  R.  Blondlot  iCompt  rend.  136, 
735— 73S  1903)  In  einer  voigehenden  Mitteilung  (Ref.  llöi  glaubte  der  Verf.  be- 
wiesen zu  haben  dass  die  Röntgenstrahlen  von  vornherein  polarisiert  waren.  Zu 
diesem  Zwecke  hatte  er  die  von  Vakuumr ohrchen  ausgesandten  Strahlen  durch 
ein  Blatt  \luraiDium  filtriert  und  mittels  eines  sehr  kleinen  elektrischen  Funkens 
untersucht  Auf  diese  W  eise  wurde  ihre  Polarisation  und  die  Drehung  derselben 
durch  Quarz  und  Zucker  gefunden  Weitere  Versuche  haften  ergehen,  dass  diese 
Strahlen  durch  Glimmerblattchen  elliptisrh  polarisiert,  durch  Quarzprismen  abge- 
lenkt und  durch  Quarzlinsen  gesammelt  werden  können.  Ferner  konnte  auch  ihre 
Reflesion  und  Dispersion  nathgewiesen  werden 

Aus  alle  dem  folgt  dass  sie  keine  Röntgenstrahlen,  sondern  eine  neue  uu- 
bekannte  Strahlenart  darstellen,  welche  durch  Aluminium,  Papier,  Holz  und  der- 
gleichen durchgelassen  wird  aber  keine  Fluoreszenz  und  photographische  Wirkungen 
erzeugt  Zawtdzki, 

138  Über  daa  Torkonimen  einer  "itrahlenart  in  dem  Lithte  der  Auer- 
brenner,  Vielehe  Metalle  und  Holz  durchdringt  von  E  Blondlot  Compt  lend 
136  112)— Il-'S  l'W)  Verf  tinlet  dass  ein  Teil  der  von  -iuerbrennern  ausge 
«andten  Strahlung  durch  dünne  Alum  ni  imblatter  durchgelassen  wird  Unterbucht 
man  diese  dunklen  Strahlen  mittels  eines  kle  nen  elektrischen  Funkens  so  stellt 
ich  heraus  dass  sie  durch  Quarzlinsen  gesammelt  und  durch  Qi  arzjjrismen  abge 
lenkt  werden  A.uf  Grund  dieses  Verhaltens  konnte  festgestellt  werden  dass  sie 
licht  homogen  sind  ind  wenigsten*^  aus  vier  verschiedenen  Strahlenarten  lestehen 
deren  Brechungsindizes  2  94  ^62  2  43  und  2  "*  i  betragen  Alle  dieie  Strahle 
arten  werden  durch  Metalle  Holz  Papier  Parafhn  Kautschuk  and  viele  andere 
'-toffe  leicht  durchgelassen  aber  auf  photographische  Platten  scheinen  sie  kei  e 
1  aihweisbare  Wirkung  auszuüben  Zivnd  kr 

129.  Über  neue  Quellen  Ton  Strahlung,  die  Metalle,  Holz  nsn.  zu  dnrch- 
d ringen  vermag,  und  ttber  neue  Wirkungen  dieser  Strahlung  ton  R.  Blondlot 
(Compt  rend.  136,  1227—1229.  1903).    Die  Entdeckung  dunkler  Strahlen  im  Auer- 
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licht  veranlasste  den  Verf.,  auch  andere  Lichtquellen  auf  deren  Anwesenheit  zu 
prüfen.  Es  stellte  eich  dabei  heraus,  dass  diese  Strahlen,  die  der  Verf.  als 
n-Strahlen  bezeichnen  möchte,  sehr  Yerbreitet  aiud.  So  werden  sie  von  leuch- 
teoden  Gasflammen,  wie  auch  vielen  glilhendea  Metallen,  wie  z.  B.  Eisen  und 
Silber  ausgesandt.  Zn  ihrem  Nachweis  kann  ausser  dem  elektrischen  Funken 
auch  ein  ganz  kleines  blaues  GasSämmchen  bequem  benutzt  werden,  da  es  durch 
dieselben  leuchtend  gemacht  wird.  Überhaupt  scheint  die  ßeeinflussiiug  von 
Flammen  durch  glühende  EOrper  und  andere  Flammen  eine  allgemeine  Erschei- 
nung zu  sein,  obwuhl  man  sie  bis  jetzt  nicht  beobachten  konnte. 

w-Strahlen  erzeugen  keine  Phosphoreszenzeracheinungen,  »erstarken  aber  eine 
durch  Insolation  bereits  hervorgerufene  Phosphoreszenz,  und  in  dieser  Hinsicht 
ähneln  sie  den  roten  und  ultraroten  Strahlen,  ZawidM. 


130.    Ober  die  Existenz  durchdi-ingun^s fähiger  Sonneustrahluug-  von  R. 

Blondlot  (Compt.  rend.  136,  1421— 14-22.  1903).  In  Fortsetzung  seiner  Unter- 
suchungen über  die  dunklen  n-Strahleu ,  welche  Holz  und  Metalle  durchdringen 
und  analog  den  ultraroten  Strahlen  die  Phosphoreszenzerscheinungen  verstärken, 
findet  der  Verf.,  dass  diese  Strahlen  auch  im  Sonuenlichte  vorbanden  sind.  Ihre 
Existenz  läset  sich  am  einfachsten  folge adermassen  cachweisen:  In  eine  Dunkel- 
kammer werden  Sonnenstrahlen  durch  eine  dünne  Holzscheibe  eingelassen  und 
mittels  eines  schwach  phosphoreszierenden  Ealziumsulfldröhrchens  nntersucht 
Schaltet  man  zwischen  das  Röhrchen  und  die  Strahlen  eine  Metallplatte  ein,  so 
nimmt  die  Intensität  der  Phosphoreszenz  merklich  ab.  Entfernt  man  den  Schirm, 
so  nimmt  sie  zu. 

Diese  dunklen  Sonnenstrahlen  werden  durch  Quarzlinsen  gesammelt  und 
lassen  sich  dann  mittels  eines  elektrischen  Funkens  oder  eines  kleinen  Gas- 
flämmchens  untersuchen.  Sie  bewirken  keine  photographischen  Effekte,  können 
also  nicht  identisch  mit  Le  Bons  „schwarzem  Lichte"  sein.  Zawidiki. 


131.  Leitfähigkeit  nnd  rückständige  Ionisation  des  festen  Paraffins  unter 
dem  Einflüsse  der  Rudiain Strahlung  von  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  136, 
1173—1176.  1903).  Unter  dem  Einflüsse  der  Radi  umstrahl  an  wird  festes  Paraffin 
leitend,  und  es  behält  diese  Leitfähigkeit  nach  Entfernung  der  Radiumsalze  noch 
während  einer  halben  Stunde.  Als  Ursache  dieser  rückständigen  Leitfähigkeit 
werden  sekundäre  Strahleo  angesehen.  Ihre  Abnahme  mit  der  Zeit  erfolgt  nach 
einer  hyperbolischen  Kurve.  Zaieidzki. 

132.  Gber  die  Emanation  des  Radiums  nnd  ihren  Diffnsionskoefflzienten 
in  der  Luft  von  P.  Curie  und  J.  Danne  iCompt.  rend.  136,  1314— 131S.  1903). 
Die  Zersetzung  der  Strahlungsintensität  {J)  einer  zugescfamolzenen  Glasröhre, 
welche  radioaktive  Emanation  des  Radiums  enthält,  verläuft  in  der  Zeit  nach 
einer  Exponentialgleichung: 

J-=J„e-"     oder;    -~ 6J,  (I) 

in  welcher  h  einen  konstanten  Faktor  =2-01.10-^  sec— i  darstellt. 
Wiederholt  man  die  betreffenden  Messungen  mit  einem  Glasi 
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mittels  einer  Kapillare  mit  der  äussern  Luft  kommumziprl  o  zei^t  sich  Ja^s  die 
Zerstreuung  der  btrahlungsmtensitat  zwar  nach  derselben  LxpanentialKleicbung  I) 
aber  mit  einer  grossem  descli windig keit  erfolgt  Die  neue  Geschwmdigkeitakon 
aiai  te  b  ist  grosser  als  '  da  ein  Ted  der  bmanation  durch  die  Kapillare  wpg 
diffundiert  Hieraus  klgt  sofort  dass  die  Diß  leioi  sgeschnindigkeit  der  Emanation 
a  ^=  6,  ^  ii  ihrer  Menge  direkt  proportional  ist  Durch  besondere  Versuche  wurde 
festgestellt  lass  sie  ausserdem  direkt  \  roportional  dem  Querschnitte  der  Kapillare 
{s  und  umgekehrt  proportional  ihrer  L in ge  i,!  und  dem  \olumen  (il  des  Reservoirs 
ist.     Man  kauQ  Sie  also  durch  folgende  Gleichung  ausdrucken: 

—  '•-&■ 

in  wekber  K  die  Diffuaions konstante  der  Emanation  in  Luft  darstellt.  Bei  iier 
Temperatur  yon  10"  und  Atmosphären  druck  wurde  S  =  Ol  CG.  S.  gefunden,  eine 
Zahl,  die  der  von  Rutherford  und  Brooks  (Chem.  News  1902)  ermittelten 
(Ä'-^O-OS)  sehr  nahe  kommt.  Hiernach  würde  die  Emanation  in  die  Luft  fast 
ebenso  schnell  wie  Ätherdampf  (AT^-O-OÖ;  diffundieren. 

Verff.  finden,  daas  sie  sich  auch  in  manchen  andern  Beziehungen  analog  den 
Casen  verhält:  So  verteilt  sie  sich  auf  zwei  kommunizierende  Glasreservoire  pro- 
portional dem  Volumen  derselben,  und  wenn  das  eine  Reservoir  auf  höhere  Tem- 
peratur gebracht  wird,  entsprechend  den  vorhandenen  G&smengen,  Auch  kann 
man  sie  durch  Abktlhlung  mit  flüssiger  Luft  kondensieren  und  in  Kapjllarröhreu 
aufsammeln.  Zawidzki. 


13S.    über  Strahleo,  welche  vom  radioaktiven  Blei  unsgesaudt  werden 

Tou  Korn  und  Strauss  (Compt.  rend.  136,  1312—1313.  1903).  Beim  Studium  der 
Strahlung  des  radioaktiven  Bleies  beobachteten  die  Verff.,  dass  die  photographischen 
Wirkungen  derselben  durch  nachträgliche  Belichtung  mit  Kathodens trahlen  be- 
deutend verstärkt  werden.  Bei  photographischen  Effekten  der  Uran-,  Radium-, 
Polonium-  und  Aktini  um  strahlen  wurde  eine  derartige  Beeinflussung  durch  Ka- 
thoden strahlen  nicht  bemerkt.  Verff.  unterscheiden  in  der  Strahlung  des  Bleies: 
durch dringuDgs fähige  Strahlen,  welche  hauptsächlich  photographische  Wirkungen 
aufweisen,  und  absorbierbare  Strahlen  von  grosser  elektrischer  Wirksamkeit  i,Äk- 
tivitat).    Durch  Kathodeostrahlen  werden  nur  die  erstem  beeinfluast. 

ZaioidsM. 

IM.    Hypothese    Über    die   Natur    der    radioaktiven    St«ffe    von   F.    Ee 

(C  mpt        d    13*>    1393—1395.  1903).    Das  Vorkommen  radioaktiver  Elemente  be- 

h  g  d      Annahme,    dass  die  Atome    nicht  aus   kontinuierlicher  Materie, 

d  Agg  egaten    gleichartiger   oder    ungleichartiger    Teilchen    besteheu. 

D  a    g       zt,  entwickelt  der  Verf,  folgende  hypothetische  Eutatehungage- 

h    h      d     At  m  :  einst  schwebten  die  Urteilchen  der  Materie  frei  uud  bildeten 

ä  f         [s   bei.    In  der  Folge  gruppierten  sie  sich  um  gewisse  KondensaCions- 

—  lirt  unendlich  kleiner  Sonuen  — ,  die  sich  zusammenzogen,  er- 

lü    h  d  d     Atome  der  meisten  Elemente  erzeugten.     Grössere  Sonnen,  die 

n    h       hl      heu  sind,  bilden  Atome  radioaktiver  Elemente.  —  Über  die  Kon- 

q  d  Hypothese  lese  man  im  Original  seihst.  Zawidxki. 
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135.  Wellenlänge  der  N-Strahlen  bestimmt  aus  deren  Diffraktion  von 

G.  Sagnac  (Cflmpt.  rend.  136,  1435—1437,  1903).  Blondlot  halle  den  Brechuogs- 
koefäzienten  der  von  ihm  entdekten  JV-Straklen  in  Quarz  zu  2-942  bestimmt. 
Ausser  dieser  einen  Strahleaart  glauhte  er  aber  noch  drei  supplementäre  mit  den 
Brechungsesponenten  2-62,  2-436  und  2-29  gefunden  au  haben.  Verf.  zeigt  auf 
Grund  von  Rechnungen,  die  im  Original  nachzusehen  sind,  dass  diese  drei  supple- 
raeatären  Strahtenartea  nicht  existieren  können  und  die  ihnen  zugeschriebenen 
Bilder  der  Quarzlinsen  durch  Diffraktion  der  ersten  Strablenart  hervorgerufen 
wurden.  Aus  dem  Betrage  dieser  Diffraktion  berechnet  der  Verf.  die  Wellenlänge 
der  J^-Stiahlen  zu  J.  =  0-2mm.  Sie  ist  beinahe  viermal  so  gross  wie  die  Wellen- 
länge der  infraroten  Strahlen  (J.  ^0-06  mm),  welche  von  Rubens  entdeckt  wurden. 

Zawidzki. 

136.  Über  eine£igenscliaft  der  «-Strahlen  des  Badlams  von  H.  Becquerel 
(Compt.  rend.  136,  1517-1522.  1903).  Wenn  unter  dem  Einflüsse  eines  konstanten 
Magaetteldcs  von  der  Intensität  H  eine  reelle  oder  bkttve  Masse  m  die  eine  eiek 
triäche  Ladung  e  tragt  eine  Kreisbahn  vom  Radius  B  mit  der  CreBchvindigkeiC  c 
beschreibt  so  verlangt  die  Theorie  dass  zwischen  diesen  Grossen  folgende  6e 
Ziehung  besteht 

Für  jede  homogene  Strahlenart  st  das  Produkt  RH  eine  konstante  Grösse  welche 
dieselbe  charakterisiert  Für  a  Strahlen  des  Radiums  fand  Ruthertord  (Phj  k 
Zeitschr  190^  235  J?if=-tJ  10*  \erf  wiederholte  seine  Messungen  nach  der 
von  ihm  ausgearbeiteten  pbotograp buchen  Methode  und  uberzeuRte  •sich  dal  i 
dass  im  allgemeinen  das  Produkt  RH  mit  der  Entfernung  der  [.hotographischea 
Platte  von  der  Strahlungsjuelle  zunimmt  von  52  bis  3  41)  d  h  die  Ablenkung 
wachst  mit  der  Lange  der  zirilckgelcgten  Bahn  —  Die  Ursache  dieser  \bnormit  t 
wird  der  Gegenwart  der  I  utt  zugeschrieben  und  feige ndermassen  gedeutet  betzt 
man  voraus  v  wäre  konstant  «o  kann  RH  nur  dann  wachsen  wenn  sich  m  \ev 
grosser!  oder  e  vermindert  ^\  ird  m  als  eine  reelle  Ma  se  angesehen  so  kann 
et,  nur  aut  solche  '^eise  wachsen  dass  es  während  seiner  Bewegung  die  Ionen 
der  Luft  aufsammelt  Betrachtet  man  nach  Kaufmann  m  ah  eiie  rein  elektro 
magnetische  Grösse  eine  Funktion  von  t  und  so  kann  RH  nur  dann  wachsen 
wenn  sich  e  vermindert  Au  h  dieses  ist  denkbar  denn  die  posit^en  Ladungen 
der  f  btrahlen  (e)  können  auf  ihrem  ^  ege  in  der  Lutt  die  negat  ve  Elektriz  tat 
derse  ben  aufnehmen  und  somit  den  absoluten  Betrag  von  e  vermicdern 

Zauid  1 


Bttchersehau. 

La  t6I£graphie  Sans  tilä    par   Andre  Broca     2  ed     (ictualitös  scinntiäques ) 
234  S,    Paris,  Gauthier- Villars  1904.    Preis  f r  4  — 

Das  Buch  wendet  sich  an  wissenscbafUicb  gebildete  Leser  und  hat  den 
Zweck,  einen  möglichst  allgemeinen  Überblick  der  in  Betracht  kommenden  Fragen 
und  Tatsachen  zu  geben.  Die  Kapitelüberschriften  sind  Einiges  über  die  Tele- 
graphie  mit  dem  Draht;    materielles  Modell   der  Energieübertragung,  Vergkich 
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ier  elektrischen  Erscheinungen  mit  len  materiellen  fortschreitende  und  stehende 
\\  eilen  Hervorbnnj,ur  g  sihneller  Schwingungen  die  Empfänger  elektrischer 
Energie  Fortpfianzung  Jer  Induktion  im  Dielektrikum;  Bedingungen  für  die  Nach- 
ahmung der  optischen  Erscheinungen  Rolle  der  Antunne;  Hochfrequenz,  Syntoni- 
salion  Synchronisation  Anordnung  einer  Station  Vorzüge  und  Nachteile  iler 
drahtlosen  Teiegraphie  Anhang  über  die  Theorie  der  Fortpflanzung  längs  einem 
Leiter   — 

Die  Darstellung  ist  klar  und  soweit  der  Berichterstatter  zu  urteilen  vermag, 
fachgemäs  Die  geschichtlichen  Notizen  sind  wie  leider  immer  noch  in  franzö- 
sischen BilLheru    hoeh&t  einseitig  W.  0. 

Das  Arbeite«  mit  Rollfilms  -von  H  Maller  (Enzykl.  der  Photogr.  Heft  48.j 
64  S     Halle  a/&    W   Knapp  1104     Preis  M  1  5U 

D  e  grosse  Erleichterung  der  Aufnahmen  auf  Rollfilms  wird  durch  einige 
Erschwerungen  heim  Kntwickeln  und  Ferti^maLhen  erkauft,  die  dem  an  Gias- 
l-latten  gewohnten  Anfänger  häufig  in  Verlegenheit  setzen.  Der  Verf  teilt  aus 
eigener  Ertahrunc  eine  grosse  Anzahl  von  Handgnffen  und  Vorteilen  mit,  welche 
dazu  beitrage!  werden  die  Iberwinding  dieser  Schwierigkeiten  zu  erleichtern. 
TT.  0. 

Text-Books  of  Physical  ühemistry,  edited  by  Sir  William  Ramsay.  I.  Tlie 
Phase. Ruie  and  Its  ApplicatiuuB  by  Alex.  Findlay  together  with  an  Intro- 
duction  to  the  study  o(  physieal  cliemlstry  by  Sir  William  Ramsay. 
LXIV  +  313  S.  Longmans,  Green  &  Co.,  London,  New-York  and  Bombay  iy04. 
Preis  5  s. 

Bekanntlich  hat  es  in  England  fast  ebenso  lange  wie  in  Frankreich  gedauert, 
bis  die  neuere  Entwicklung  der  allgemeinen  und  physikalischen  Chemie  wissen- 
schaftliche Anerkennung  und  damit  Einfluss  auf  den  Unterricht  gewann.  Gegen- 
wärtig dürfen  die  vorhanden  gewesenen  aktiven  und  passiven  Widerstände  als 
tiberwunden  gelten.  Und  wenn  es  sich  gar  erweist,  dass  der  Mann,  der  seine 
Wissenschaft  mit  einem  immer  mächtiger  werdenden  Strom  neuer  Entdeckungen 
überflutet  und  dem  etwas  ins  Stagnieren  geratenen  Ansehen  der  chemischen 
Leistungen  Englands  einen  erneuten  blendenden  Glanz  verleiht,  der  physikalischen 
Chemie  augehört,  so  kann  auch  das  nationale  Vorurteil  nicht  mehr  gegen  die 
neue  Wissenschaft  mobil  gemacht  werden. 

So  darf  man  dem  neuen  Unternehmen,  tu  einer  Anzahl  kleinerer  Lehrbücher 
den  gegenwärtigen  Inhalt  der  allgemeinen  Chemie  dem  englischen  Studenten 
(jüngerer  bis  ältester  Semester)  zugänglich  zu  machen,  den  besten  Erfolg  vor- 
aussagen. Ist  doch,  insbesondere  durch  die  Bemühungen  J.Walkers  der  Boden 
seit  Jahren  vorbereitet;  dazu  liegt  in  dem  Namen  des  Herausgebers  neben  seinem 
wissenschaftlichen  Glanz  auch  die  sachliche  Gewähr,  dass  die  einzelnen  Ahtoi- 
luugen  geeignete  Bearbeiter  finden  werden. 

Der  vorliegende  Band  enthält  neben  der  allgemeinen  und  geschichtlichen 
Einleitung,  in  welcher  sich  der  bekannte  weite  Bück  und  die  anschaulich -klare 
Darstellungs weise  ihres  Verfassers  auf  das  beste  geltend  macht,  eine  kurze  Dar- 
stellung des  Phasengesetzes  durch  Alex.  Findlay,  die  man  durchgängig  loben 
kann.     Wenn  man  auch  sagen  kann,  dass  durch  die  wiederholte  Bearbeitung  des 


y  Google 


6äS  Buchene  hau. 

Gegenstandes  seitens  verschiedener  Autoren  dem  Verfasser  die  Arbeit  der  über- 
sichtlichen Darstellung  erheblich  erleichtert  war,  so  erweist  sich  doch  die  neue 
Bearbeitung  als  selbständig  geuag,  um  neben  den  altern  ehrenvoll  ihren  Platz  zu 
behaupten.  Insbesondere  ist  die  Klarheit  und  Anschaulichkeit  zu  loben;  auch  hat 
der  Verfasser  in  sehr  glücklicher  Weise  verstanden,  die  Monotonie  zu  vermeiden, 
die  einer  im  wesentlichen  zu  systematischen  Zwecken  gegebenen  Barstellung  nur 
zu  leicbt  anhaftet  und  von  frühem  Autoren  nicht  immer  vermieden  war.  An- 
stände hat  der  Berichterstatter  nicht  gefunden;  auch  ist  es  sacbgemäss,  dass  sich 
der  Verfasser  an  die  vorhandene  Phaaenlehre,  wie  sie  auf  der  von  Gibbs  ge- 
gebenen Grundlage  vorwiegend  durch  Roozeboom  ausgebaut  worden  ist,  gehalten 
hat  und  diese  Grundlagen  selbst  nicht  einer  weitern  Untersuchung  unterzogen  hat. 
Der  Berichterstatter  glaubt  allerdings,  gelegentlich  betonen  zu  sollen,  dass  eine 
derartige,  die  Grundlagen  betreffende  Untersuchung,  deren  Richtung  von  F.  Wald 
angegeben  worden  ist,  sich  mebr  und  mehr  als  notwendig  erweist,  wobei  wohl 
auch  die  Grundbegriffe  der  Chemie  einige  gegenseitige  Verschiebung  erfahren 
werden.  ____„__^_  ^-  "■ 

EndioactiFity  by  E.  Rutherford.  (Cambridge  Physical  Series.)  VIII  +  399  S. 
Cambridge,  Universitj  Press  1904. 

Wenn  einer  der  erfolgreichsten  Bearbeiter  eines  neuen  Gebietes  selbst  Be- 
richt über  seine  und  seiner  Arbeitsgenoasen  Forschungen  erstattet,  so  darf  er  mit 
Sicherheit  auf  die  Aufmerksamkeit  und  den  Dank  seiner  Leser  rechneu.  Das 
vorliegende  Buch  entspricht  ganz  und  gar  dieser  Kennzeichnung  und  wird  daher 
Überall  bereitwillig  aufgenommen  werden.  Es  enthält  folgende  Kapitel:  Radio- 
aktive Stoffe;  lonentheorie  der  Gase;  Messungsmetboden;  Natur  der  Strahlungen; 
Geschwindigkeit  der  Euergieausstrablung;  dauernde  Bildung  radioaktiver  Stoffe; 
radioaktive  Emanationen;  induzierte  Radioaktivität;  radioaktive  Vorgänge;  Radio- 
aktivität der  Atmoaphire  und  gewöhnlicher  Stoffe. i 

Die  Barstellung  geht  überall  |in  die  erforderlichen  Einzelheiten  ein,  sowohl 
nach  der  esperimenteilen,  wie  nach  der  theoretischen  Seite.  Auch  die  nicht  eng- 
lische Literatur  ist  in  weitem  Ümfauge  berücksichtigt.  Das  Buch  ist  also  in  jeder 
Beziehung  zu  empfehlen.  W.  0. 

Die  Alkaloidcliemie  In  den  Jahren  1900—1904  von  J.  Schmidt.  VI  -|-  114  S. 
Stuttgart,  F.  Enke  1804.     Preis  M.  6.—. 

Dieses  Buch  ist  eine  Fortsetzung  des  früher  (35,  131)  angezeigten  Werkes 
des  gleichen  Verfassers.  Bezüglich  der  allgemeinen  Kennzeichnung  kann  somit 
auf  jenen  Beriebt  verwiesen  werden.  Durch  das  vorliegende  Heft  wird  die  Litera- 
tur bis  zum  Ende  des  Jahres  1903  einbezogen."  W.  0. 


Die  Entwicblan^  der  Materie  enthSUt  durch  die  RadloahtiTitSt  von  F.  Soddy, 
deutsch  von  G.  Siebert.  64  S.  Leipzig,  J.  A.  Barth  19ü4.  Preis  M.  1.60. 
Ramsays  Mitarbeiter  an  der  kapitalen  Entdeckung  der  freiwilligen  Trans' 
mutation  des  Radiums  in  Helium  gibt  in  der  vorliegenden,  allgemein  verständ- 
lichen Darstellung  (die  als  ,,Wilde -Vorlesung"  am  '23.  Februar  1904  in  der  Lit. 
and  Philos.  Soc.  in  Manchester  gehalten  worden  istj  einen  Bericht  über  die  er- 
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wSlinte  Tatsache  und  die  damit  zusatnnienhängenden  anderweitigen  Entdeckungen. 
Es  bandelt  sich  um  die  Entstehung  unbeständiger  Zwischenformeii  von  gleichfalls 
elementaTem  Charakter  (neuerdings  ist  es  Ramsay  sogar  geluugen,  das  Spektrum 
eines  dieser  vergänglichen  Elemente  vom  Argontypus  zu  messen),  und  der  Verfasser 
gilit  ein  lebendiges  und  anschauliches  Bild  von  den  Änderungen,  welche  diese 
Talsachen  in  unsern  Yorstcllungen  bewirken.  Die  Darstellung  hält  sich  an  die 
Formen  der  Atomhypothese;  dass  die  gleichen  Ergebnisse,  vielleicht  noch  klarer, 
ohne  deren  Hilfe  ausgesprochen  werden  können,  hat  der  Berichterstatter  eben  zu 
zeigen  versucht.  W,  0. 

Hypothese  znr  Thermodynamlb.  Versuch  einer  leichtfasslichen  Darstellung 
einiger  Prinzipe  der  Molekulartheorie  mit  Zugrundelegung  der  Keplerachen 
Gesetze  für  die  Planetenbewegung  von  N.  Grünherg.  VI  + 'iä  S.  Leipzig, 
J.  A.  Barth.    Preis  M.  3.-. 

Der  Berichterstatter  hat  seine  Stellung  zu  derartigen  Unternehmungen,  wie 
sie  in  dem  Torüegenden  Buche  enthalten  sind,  so  oft  ausgesprochen  und  begründet, 
dass  er  sich  im  vorliegenden  Falle  mit  der  Angabe  begnügen  kann,  dass  er  auch 
in  diesem  Werke  nichts  gefunden  bat,  was  ihn  veranlassen  könnte,  diese  auf 
Grund  vielfältiger  Erfahrung  erworbene  Stellung  zu  ändern.  W.  0. 

Reeherclies  sur  les  substaiices  radioactives.  These  prös.  ä  la  fac.  de  Sc.  de 
Paris  par  Mme.  Sklodokowska  Curie,  2.  äd.  155  S.  Paris,  Gauthier-Villars 
1904. 
Untersachangen  über  die  radioaktiven  Substanzen  von  Mme.  Curie.  Übersetzt 
und  mit  Literaturergänzungen  versehen  von  W.  Kaufmann.  (Die  Wissenschaft; 
Sammlung  naturwissenschaftlicher  und  mathematischer  Monographien.  Heft  1.) 
132  S.    Braunscbweig,  Vieweg  &  Sohn  19ü4.    Preis  M.  3.— , 

Nachdem  die  Tagespressc  mancherlei  einseitige  und  misaverständliche  Nacb- 
rirhten  über  die  schönen  Untersuchungen  des  Ehepaares  Curie  gebracht  hat, 
wird  man  mit  Interesse  die  Orig in al arbeit  der  Frau  Curie  zur  Hand  nehmen  und 
mit  ihr  den  Wog  wieder  durchmessen,  der  sie  zu  ihren  bedeutsamen  Ergebnissen 
geführt  hat.  Bekanntlich  ist  das  chemische  Ergebnis  dieser  Forschungen  der 
Nachweis  eines  neuen  Elementes,  des  Radiums,  das  sich  in  seinen  Eigenschaften 
dcmBaryum  anschliesst  und  durch  sein  Spektrum  eindeutig  gekennzeichnet  ist. 
Von  den  andern  Elementen  unterscheidet  es  sich  durch  den  Umstand,  daiis  es  in 
allen  seinen  Verbindungen  beständig  bedeutende  Mengen  Energie  ausgibt,  die  ver- 
schiedenartige Arbeiten  leisten  kann.  Die  neuesten  Entdeckungen  W.  Ramsays 
machen  es  fast  gewiss,  dass  diese  anfangs  ganz  rätselhafte  Energieentwicklung  auf 
der  Umwandlung  des  Radiums  in  Helium  (ob  vollständig  oder  teilweise,  ist  noch 
unbekannt)  beruht,  welche  über  eine  oder  mehrere  unbeständige  Zwischenstufen 
gellt;  der  Betrag  derselben  ist  für  äquivalente  Mengen  um  rund  eine  Million  mal 
grosser,  als  die  bei  der  Umwandlung  von  Knallgas  in  Wasser. 

Die  Dissertation  der  Frau  Curie  zeriallt  in  die  Kapitel:  Radioaktivität  des 
Urans  und  Thors;  radioaktive  Mineralien.  Die  neuen  radioaktiven  Substanzen. 
Strahlung  der  neuen  radioaktiven  Substanzen,  Induziert«  Radioaktivität.  Natur 
und  Ursache  der  Erscheinungen  der  Radioaktivität.  —  Die  deutsche  Ausgabe  ist 
sachgemäss  übersetzt  und  enthält  einige  Zusätze  der  Verfasserin.    Sie  ist  als  erstes 
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Heft  eines  neuen  Wissenschaft  liehen  Sa  mm  ei  Unternehmens  li  erausgegeben,  wetciies 
diircli  E.  Wiedemann  beraten  wird,  und  matbematisclie  wie  naturwissenschaft- 
liche Arbeiten,  auch  geschiciitjichen  Cbaraliters  entbaiten  soil.  W.  0. 


Die  radioaktiien  StolTe  nach  dem  neuesten  Stande  der  wissenschaftlichen  Er- 
kenntnis von  K.  Hofmann.  54  S.  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903.  Preis  M.1.60. 
Zweite  Auflage.    76  S.    1904,    Preis  M.  2.—, 

Der  durch  eigene  Forschnngen  mit  dem  Gegenstande  wohl  vertraute  Verfasser 
hat  unter  sorgfältiger  Literaturan  gäbe  alles  zusammengestellt,  was  vom  Stand- 
punkte des  Chemikers  über  den  Gegenstand  zu  sagen  ist.  Die  erste  Auflage  des 
klar  und  aachgemäss  gearbeiteten  Schriftchens  ist  sehr  schnell  vergriffen  worden, 
so  dass  binnen  Jahresfrist  eine  zweite  Auflage  nötig  geworden  ist.  Zur  ersten 
Einführung  in  das  täglich  an  Wichtigkeit  gewinnende  Gebiet  kann  es  durchaus 
empfohlen  werden.  W.  0. 

Rafons  „N".  Recueil  des  Communications  faites  ä  l'acadömie  des  sciences  par 
R  Blondlot.  Avec  des  notes  corapl^mentaires  et  nne  Instruction  pour  la  con- 
struction  des  heraus  phosphorescents.  78  S.  (Actualit^s  scientifiques.)  Paris, 
Gauthier-Viiiars  1904.    Preis  2  fr. 

Als  „N-Strablen"  bezeichnet  Blondiot  Lichtstrahlen  von  äusserst  kurzer 
'\\  ellenlange  welche  sich  dadurch  erkennen  lassen  dass  sie  die  Liehtstärki'  schwach 
leuchtender  Gegenstande  erhshen  Dies  ist  unabhängig  davon  ot  das  Leuchten 
primär  oder  durch  diffuse  Refle\ion  erfolgt  Derartige  Strahlen  entstehen  allge 
mein  wo  Spannungen  und  andere  elastische  Beanspruch  in  gen  vorhanden  sind 
au(.h  sml  sie  gewöhnlichem  Licht  oft  beigemischt  Die  vermehrtp  Lichtstärke 
lasat  sich  auch  photographisch  registrieren  und  dem  Buche  (das  aus  einer  Zu 
sammenstellung  \oa  Blondlots  Mitteilungen  an  die  Pariser  Akademie  best  ht 
sind  mehrere  derartige  Tafeln  beigegehen    die  recht  überzeugend  Wirten 

Die  leigegebene  Anweisung  sich  mittels  einer  gleichfalls  vorhandenen  \  r 
Buchstafel  mit  schwach  p  hos  jj  ho  rejizierenden  Tupfen  die  frav,lichen  Er  cheinungen 
sichtbar  zu  raachen  hat  der  üenchterslatler  ^iszutilhren  versucht  Doch  sind 
bishpr  B^me  allerdings  nur  flüchtig  ange  teilten  Versuche  ohne  bestimmten  Fridg 
gchheben.  TF.  ü. 

Einführung  in  die  pliysifcalisehe  Chemie  von  J,  Walker.  Nach  der  zweiten 
\uflage  des  Originals  unter  Mitwirkung  des  Verfassers  übersetzt  und  heraiw- 
gegeben  von  H  v  Steinwehr  \  +  428  S  Braunachweig, 'Viewej;  &  Sohn  1904 
Preis    d  6  — 

Ül  er  den  Charakter  und  die  Bedeutung  dieses  vorzüglichen  Buches  ist  nach 
den  beiden  englischen  Originalausgaben  32  419  und  41,  120  berichtet  worien 
Bei  der  Breite  und  Mannigfaltigkeit  auch  des  deutschen  Publikums,  in  welctcm 
das  Bedurlnis  nach  kurzer  und  sachgemasser  Belehrung  m  den  neuen  Gebieten 
Bicli  fahlbar  gemacht  hat  darf  auch  auf  einen  guten  Erlolg  der  deutschen  \i  s 
gal  e  gerechnet  w  rden  Die  Übersetzung  st  sehr  gut  und  ihre  Zuverlässigkeit 
ist  noih  ladurch  Le  ouders  gesichert  dass  der  \  erfasser  der  die  deutsche  Sprache 
weitgehend  beherrscht    sie  tontrolliert  hat  W    0 
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Beiträge  zur  Bestimmung 
der  relativen  innern  Keibung  von  Flüssigkeiten. 


Earl  Beck. 

{Mit  11  Figuren  im  Text.) 

(Mitteilung 


,  Laboratorium  f.  iingew.  Cliemie,  Leipzig.) 


Über  die  innere  Reibnngskonstante  des  lebenden  Blntes. 

Mit  den  Bestrebungen,  über  die  Natar  der  innern  Keibung  von 
Flüssigkeiten  näheres  za  erfahren,  ist  die  Frage  nacli  dem  Werte  dieser 
Konstante  für  Blut  aufs  engste  verknüpft.  Als  Poiseuille^)  im  Jahre 
1846  seine  Versuche  über  die  Transpiration  ron  Flüssigkeiten  anstellte, 
stand  ihm  als  erstrebenswertes  Ziel  die  Ermittlung  dieses  Wertes  für 
Blut  vor  Augen,  da  es  unerlässlich  war,  gelegentlieh  hämodynamischer 
Betrachtungen  auf  diese  Grösse  des  Blutes  Eücksicht  zu  nehmen.  Nach- 
dom er  eine  Methode  an  reinen  Flüssigkeiten  aasgearbeitet  und  für  den 
Wert  der  Transpiration  den  allgemeinen  Ausdruck  v  =  —^i gefun- 
den hatte,  wo  V  das  unter  dem  Druck  p  ausgeflossene  Volomen,  r  den 
Radius  der  Kapillare,  x  die  Ausflusszeit,  /  die  Länge  der  KapiUare 
und  k  den  Faitor  der  Transpiration  (der  reziproke  Wert  für  die  innere 
Reibung)  bedeuten,  wandte  er  sich  dem  ursprünglichen  Ziel  wieder  zu. 
Doch  begegnete  er  hierbei  Schwierigkeiten,  welche  ihn  veranlassten, 
die  Versuche  gänzlich  aufzugeben.  Bei  seinen  Messungen  bediente  er 
■sich  des  defibrinierten  Blutes,  und  er  beobachtete  hierbei  ein  ungleich- 
massiges,  stossweises  Durchströmen  des  Blutes,  welches  zweifellos  durcii 
das  Sedimentieren  und  die  RoUenbildnng  der  im  Blute  suspendierten 
korpuskularen  Elemente  verursacht  war. 

Später  nahmen  Haro  j,  Ewald^)  und  Lewy*)  die  Versuche  Poi- 

')  Ann    Cliini   Phys   (3    31,  76     Pogg,  Ann.  58. 

')  Sur  I  ecoulement  du  sang  par  des  tubes  de  petit  calibre,    Compt.  rend.  1876. 
')  Arcli    f    Phytiolugie  u    Anitomie  1877.  *)  Pflügers  Archiv  65,  447. 
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seuilies  wieder  auf.  Du  sie  sieh  jedoch  ebenfalls  des  defibrinierten 
Blutes  bedienten,  und  die  experimentellen  Anordnungen,  sowie  die  Er- 
gebnisse ihrer  Untersuchung  nicht  auf  das  lebende  Blut  Anwendung 
finden  können,  so  will  ich  niclit  näher  auf  dieselben  eingehen. 

Erst  Hürthle')  gelang  es,  sich  von  dem  Defibrinieren  des  Blutes 
und  den  hierdurch  hervorgerufenen  unkontrollierbaren  Veränderungen 
unabhängig  zu  machen,  imd  ihm,  so«-ie  seinem  Mitarbeiter  Russel- 
Burton-Opitz^)    verdanken    wir   die    ereten   grundlegenden   üntersu- 


Kg.  1. 

chungen  über  die  innere  Reibung  des  lebenden  Blutes,  aus  denen  unter 
anderm  hervorgeht,  wie  wenig  man  berechtigt  ist,  die  bei  dem  defibri- 
nierten  Blut  gefundenen  Resultate  auf  das  lebende  Blut  zu  übertragen. 
Seine  Methode  entbehrt  }edoeh  der  allgemeinen  Verwendbarkeit  und  ist 
in  kürze  skizziert  folgende:  Einem  Tier  (Kaninchen  oder  Hund)  öffnet 
man   die  beiden  Halsschlagadern,  verbindet  die   eine   zum  Messen   des 


')  Pflügers  Archiv  82,  415, 
'1  Pflügers  Archiv  82,  447. 
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Blutdruckes  mit  einem  Manometer,  die  andere  mit  der  Kaiiiliare  und 
misst  die  Zeit  und  das  unter  dem  lierrselieiiden  Blutdruck  ausgeflossene 
Volumen.  Die  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  die  innere  Reibmig 
des  Blutes,  abgesehen  von  der  Spezies  —  ob  Kaninchen  oder  Hund  — 
sehr  abhängig  ist  von  der  Art  der  Ernährung;  rlit^  iniiero  Hoihuiig  ist 
bei  Fleischkost  >  als  bei  Fettkost  >  als 
bei  Kohlehydratnahrung  >■  als  bei  Hunger. 
Durch  Blutentziehnng  tritt  Verringerung  /  •■ 

der  Konstante  ein.  Chloroform-  »nd  Äther- 
narkose sind  ohne  Einfluss.  Ein  Blut, 
welches  durch  Zusatz  einer  verdünnten 
Lösung  von  Kaliumoxalat  am  Gerinnen 
verhindert  wird,  zeigt  eine  Erhöhung  bis 
zu  IS^/in  während  Defih linieren  des  Blutes 
Erniedrigung  von  15  —  20  "/o  hervorruft 

Bei  Temperatu rander ung  verhält  sich 
das  Serum  wie  eine  Lösung,  die  Viskosi- 
tät des  Blutes  liingegen  erfährt  eine  gleich- 
massige  Änderung. 

Als  Hürthle  seine  Arbeiten  vor- 
öffentlichte,  war  es  mir  in  Gemeinschaft 
mit  Hirsch  gelungen,  eine  allgemein 
auf  das  lebende  Blut,  besonders  auch 
des  Menschen,  anwendbare  Methode  auf- 
zufinden. Wir  hatten  uns  dabei  die  durch 
die  Untersuchungen  auf  physikalisch-che- 
mischem Gebiete  gemachton  Erfahrungen 
zu  Nutze  gemacht,  und  durch  zweckent- 
sprechende Abänderung  des  von  Ost- 
wald zur  Messung  der  relativen  Innern 
Reibung  empfohlenen  Apparates  wurden 
wir  in  den  Stand  gesetzt,  be<iuem  Mes- 
simgen  am  lebenden  Menschenblut  vor- 
zunehmen. Die  Einrichtung,  welche  wir 
flem  Apparat  gegeben  liaben,  ist  aus  neben- 
stehender Abbildung  (Fig.  1)  ersichtlich.  Um  die  Durchflusszeit  ab- 
zukürzen —  normales  Blut  gerinnt  in  ca.  2  Minuten  nach  Entnahme 
—  erzeugen  wir  einen  Überdruck  in  der  durch  das  Handgebläse  A. 
das  Chlorkalziumrohr  B,  die  Mariottesche  Flasche  C  und  das  offene 
Manometer  />  gebildeten  Drnckvorrichtimg.     Die  Druckflasche  ist  zum 
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Schutz  gegen  Strahlung  in  FiJz  eingenäht,  das  Manometer  der  grossem 
EmpfindlicKkeit  halber  mit  Benzol,  das  man  durch  einen  Farbstoff  deut- 
lich färbt,  gefüllt.  Die  andern  Bestandteile  sind  der  Thermostat  E  und 
und  das  auf  dem  Stativ  leicht  zu  befestigende  Viskosimeter  F  (siehe 
Figur  2).  Für  die  meisten  Fälle  genügt  als  Thermostat  eine  geräumige 
pneumatische  "Wanne  mit  ebenem  Boden.  Die  Einrichtung  des  Visto- 
simeters  ist  aus  Figur  2  ersichtlich.  Die  leichte  Gerinnbarkeit  des 
Blutes  erfordert  ein  schnelles  Füllen  des  Apparates.  Es  ist  daher  das 
Verschlussrohr  V  durch  einen  Schliff  bei  S  eingepasst  Das  Grössen- 
verhältnis  des  TJ-förmigen  Teiles  zu  der  obem  Erweiterung  G  ist  ein 
solches,  dass  die  Blutmengo  für  den  Versuch  genügt,  sowie  die  Ober- 
fläche desselben  mit  dem  Beginn  der  kugelförmigen  Erweiterung  bei  M 
absehneidet.  Der  Inhalt  des  Gefässes  G  beträgt  ca.  ^j^  ecm,  die  Durch- 
messer der  verschiedenen  Kapillaren  schwanken  zwischen  0-25— 0-5  mm. 
Die  lotrechte  Aufstellung  des  Apparates  wird  in  der  folgenden  Weise 
verbürgt.  Mit  dem  erweiterten  Teile  G  wird  der  Apparat  durch  eine 
Elemme  festgehalten,  mit  dem  ü-förmigen  Teil  ruht  er  in  einer  Klaue 
S  des  Stativs  derart,  dass  die  Kapillare  parallel  zu  der  Stange  des  Stativs 
steht.  Es  ist  infolgedessen  nur  notwendig,  das  Stativ  lotrecht  aufzu- 
stellen. Dies  erfolgt  in  der  "Weise,  dass  man  mit  Hilfe  eines  Lotes  die 
Richtung  der  Stativstange  bei  den  verschiedenen  Stellungen  innerhalb 
des  Thermostaten  beobachtet  imd  die  Stelle  des  Bodens,  welche  der 
obigen  Anforderung  entspricht,  auf  der  Aussenseite  des  Gefässes  mar- 
kiert. Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Nachdem  man 
die  Schlauchverbindung  bei  P  gelöst  und  den  nach  dem  y-Kohr  füh- 
renden Arm  mittels  eines  Quetschhahnes  geschlossen  hat,  stellt  man 
sich  einen  gewünschten  Druck  von  400  mm  Wasser  ^=  452  mm  Benzol, 
spez.  Gewicht  =  0'88  her.  Hierauf  stellt  man  den  Ther- 
/'^ — ^Z\  mostaten  auf  eine  Temperatur  von  38"  ein. 
'  Der  mit  dem  Stativ  verbundene  und  dem  Saugstück 

Z  versehene  Messapparat  befindet  sich  in  einem  Luftbad 
von  ebenfalls  38".  Der  Schliff  des  abgehobenen  Verschluss- 
rohres ist  leicht  eingefettet,  und  liegt  dasselbe  zur  Ver- 
fügung bereit. 

Unterdessen   hat  der  Assistent  diu'ch  einen  kleinen 

Yia  3  Hautschnitt   am   Unterarm   eine  Vene  freigelegt  und  in 

dieselbe    behufs  Entnahme    des  Blutes   dm   Gla&kapillare 

von    der   vorstehenden   Form    (Fig    3)    emgefuhrt      Nachdem   man   die 

ersten  Teile  hat  abtropfen  lassen,  lisst  nnn  das  Blut  in  den  U  formigen 

Teil   in    der  oben   erwähnten  Menge  pmflies'^pn,   -.etzt  di&  ^eischluss- 
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röhr  auf  und  stellt  den  Apparat  in  den  Thermostaten  an  die  vorher 
bezeichnete  Stelle.  Man  saugt  sodann  an,  bis  eine  Strecke  oberhalb 
der  Marko  X,  verbindet  das  Saugstück  mit  der  zur  Druckfiasehe 
führenden  Leitung,  öffnet  mit  der  einen  Hand  den  Quetschhahn  und 
drückt  mit  der  andern  auf  die  bereit  gehaltene  i(,  Sekundenuhi  ^o- 
■wie  die  Oberfläche  de'^  Blutes  die  Maike  X  passiert  Beim  Passieren 
der  untern  Marke  ^i  druckt  man  wiedei  auf  die  Uhr  mdem  man 
gleichzeitig  den  Quetsehhahn  wieder  fchlie'iien  iasst,  nnüert  die  ab- 
gelesene Zeit,  versichert  sich  schnell,  ob  dei  Diuck  konstant  ge- 
bheben ist,  und  saugt  wiederum  zum  Zwecke  einer  weitem  Messung 
an  Auf  diese  "W  eise  lassen  sich,  ]e  nach  der  Beschaffenheit  des  Blutes, 
zwei  oder  mehi  Bestimmungen  mit  ein  und  der-elben  Blutmen^e  aus- 
fuhren Die  aufemandei  folgenden  Messungen  weiden  nicht  duicli 
etwa  aJlmahtich  eintretende  Verandeiung  des  fnsch  entnommenen  Blutes 
beeinflusst  Mit  dem  Auftreten  der  ersten  Gerinnnngser=ichemiuigen 
wachst  die  innere  Reibung  deiart,  dass  ein  Durchpressen  des  Blutes 
durch  die  Kapillaie  bei  dem  angewandten  Diutke  unmoghch  ist  Ge- 
reinigt wird  dei  Apparat  durch  Ausspulen  mit  veidunnter  Natronlauge 
oder  Sodalusung  und  JJachspulen  mit  destilliertem  Wasser,  worauf  ei 
in  einem  Troekenschrank  aufbewalut  wiid 

Für  die  Berechnung  mögen  folgende  Angaben  dienen.  Die  For- 
mel zur  Bestimmimg  des  relativen  Innern  Eeibungskoeffizienten  lautet: 
7)  =  Tj^—— ,  wo  7j  der  gesuchte  Koeffizient,  ?;i  derjenige  der  Eich- 
flüssigkeit, s  das  spezifische  Gewicht  und  t  die  Ausflusszeit  bedeuten. 
Die  Grössen  s  und  Sj  rühren  her  von  den  durch  sie  bedingten  Druck- 
unterschieden der  Flüssigkeiten  innerhalb  des  Apparates.  Unser  Druck 
setzt  sich  zusammen  aus  jo-) — --s^  wo  p  den  durch  das  Benzol- 
manometer angezeigten  Druck,  in  diesem  Fall  400  mm  Wasser,  bzw. 
452mm  Benzol,  — ^ — ^-.s  den  durch  die  Niveauunterschiede  der  Flüs- 
sigkeit innerhalb  des  Apparates  zu  Beginn  und  am  Ende  des  Versuchs 
bedingten  mitüern  Druck  bedeuten.  Das  als  Eichflüssigkeit  dienende, 
frisch  destiiherte  Anilin  besitzt  bei  38'*  ein  spezifisches  Gewicht  von 
1-008,  und  da  die  spezifischen  Gewichte  der  einzelnen  Blutarten  sich 
nicht  erheblich  von  diesem  Wert  unterscheiden,  so  können  wir,  falls 
es  sich  nicht  um  äusserst  genaue  Messungen  handelt,  unter  der  An- 
nahme, dass  der  Druck  bei  allen  Versuchen  derselbe  ist,  die  Grössen 
s  und  Si  streichen,  so  dass  wir  unsere  Werte  berechnen  nach  i}  :=rj^     , 
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wo  iji  gleich  dem  Koefhzienten  für  die  innere  Reibung  des  Anilins  bei 
38 ",  bezogen  auf  destilliertes  Wasser  von  38 ",  zu  setzen  ist 

jj  e;ibt  uns  somit  diiekt  den  AVert  der  Innern  Reibung  des  Blutes 
von  SS"  bezogen  auf  Walser  von  38"  wieder.  Da  wir  die  absoluten 
Werte  für  die  innere  Reibung  des  Wassers  kennen,  so  lassen  sieh  auf 
diese  Weise  auch  die  des  Blutes  auf  leichteste  Weise  berechnen^). 

Unsere  ersten  \  ersuche  erstreckten  sich  auf  die  Bestimmung  eines 
Normalwertes  für  das  lebende  Blut.  Zu  diesem  Zwecke  verwandteu 
wir  Blutsorten,  deren  Zusammensetzung  nicht  durch  pathologische  Vor- 
gänge beeinfiusst  war,  und  deren  spezifisches  Gewicht*),  entsprechend 
dieser  Grösse  für  normales  Blut,  zwischen  1-045  und  1-051  lag. 


Tabelle  1. 


Nr. 

SperfflMiieä 
Gewicht 

Innere  Reibgüg 

Kr. 

Spedfi>oh» 
Ge-iAt 

Innere  Eeibung 

1. 

1-045 

529 

11. 

1-052 

4-73 

2. 

1-Ü45 

5-29 

12. 

352 

5-29 

4-01 

13. 

352 

5-22 

4-41 

14. 

052 

4-86 

5-36 

15. 

054 

5-88 

4-77 

IG. 

055 

5-91 

7, 

1-049 

4-31 

17. 

055 

4-96 

8. 

1050 

5-08 

18. 

055 

5-89 

9. 

1-060 

4-41 

19. 

055 

5-89 

10. 

1-051 

5.67 

Danach  ist  der  Wert  für  die  innere  Reibung  des  Blutes  normaler- 
weise ungefähr  fünfmal  grösser  als  dei'  des  Wassers  bei  38".    Oder,  da 

Gr  Gew  x  Sek 
der  absolute  Wert  für  Wasser  =  0-00007  -^ ^ ist,  so  stellt 

sich  der  entsprechende  Wert  für  Blut  auf  000035  — ~ y^ 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  spezifischem  Gewicht  und  innerer 
Eeibung  des  Blutes  bestehen,  sind  die,  dass  im  allgemeinen  einem 
niedrigen  spezifischen  Gewicht  auch  eine  geringe  innere  Reibung  ent- 
spricht.    Jedoch    gilt   dieser   Parallelismus   nur   für   weitere    Grenzen. 


')  Die  innere  Reibung  des  zur  Eichung  dienenden  Anilins  bestimmt  man  nach 
der  üblichen  Ostwaldschen  Methode.  Ee  ist  zweckmässig,  diesen  Wert  stets  selbst 
zu  bestimmen  und  nicht  als  bekannt  vorauszusetzen,  da  man  nicht  sicher  ist,  daas 
das  vorliegende,  wenn  auch  durch  Destillation  gereinigte  Anilin  in  bezug  auf  die 
Reibung  einen  konstanten  Wert  aufweist 

')  Das  spezifische  Gewicht  des  Blutes  ist  nach  der  Hammerschlagschen  Me- 
thode bestimmt,  indem  man  beobachtet,  bei  welcher  Dichte  eines  Gemisches  von 
Chloroform  mit  Benzol  das  zugesetzte  Blut  in  der  Flüssigkeit  schwebt. 
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Innerhalb  enger  Grenzen  ändern  sich  die  Werte  für  spezifisches  Ge- 
wicht und  innere  Reibung,  wie  auch  aus  theoretischen  Betrachtungen 
hervorgeht,  nicht  immer  im  gleichen  Sinne  (siehe  Tabelle  2). 

An  einem  reiclilichen  Material  konnten  wir  die  Beeinflussung  der 
innem  Reibung  bei  Nierenerkrankungen  studieren.  Es  würde  au  weit 
führen,  auf  die  Einzelheiten  dieser  Untersuchungen  einzugehen;  die- 
selben sind  in  einer  besonderu  Abhandlung^)  beschrieben. 


Tabelle  2. 
!  Reibung  des  Wassers  bei  38".    i  ^  1.) 


jl 

II 
S  m 

ll 

11 

lü 

Nr. 

P 

1| 

1ä| 

«11 

Nr. 

1' 

II 

-flSf 

«ii 

5 

~"'s         \         z 

n 

* 

Z          1          3, 

^ 

1. 

1014 

21-8 

33-74 

2-24 

27. 

1-042 

44-4 

33-74 

4-93 

2. 

1-024 

28-5 

33-74 

3-16 

28. 

1042 

44-0 

33-74 

4-89 

3. 

1.025 

37-5 

33-74 

4-17 

29. 

1-043 

420 

33-74 

4-67 

4. 

1-027 

24-5 

30-88 

2-92 

30. 

1-043 

43-5 

33-74 

4-87 

5. 

22-5 

30-88 

2-75 

31. 

1-044 

44-5 

35-4 

4-71 

6. 

30-8 

83-74 

3-42 

32. 

1-045 

82-0 

33-74 

9-21 

7. 

l-OäS 

42-6 

3i3-74 

4-79 

33. 

1-045 

47-6 

33-74 

5-29 

8. 

1-029 

29-2 

35-4 

3-09 

34. 

1-045 

21-8 

20-35 

4-016 

9. 

1030 

27-0 

33-74 

3-00 

35. 

1-045 

36-0 

35-4 

3-81 

10, 

1-032 

27-4 

33-74 

3-05 

36. 

1-046 

24-0 

2U-41 

4-409 

11. 

1-032 

14-4 

35-4 

1-39 

37. 

1-047 

48-2 

33-74 

5-36 

12. 

1-032 

26-0 

35-4 

2-75 

38- 

1-047 

45-0 

35-4 

4-77 

13, 

1-035 

34-4 

33-74 

1-049 

38-1 

33-2 

4-31 

14. 

1-035 

28-8 

33-74 

3^20 

40^ 

1-050 

48-0 

35-4 

5-08 

15. 

1-035 

36-8 

30-88 

4-47 

41. 

1-050 

24-0 

20-41 

4-408 

16. 

1-037 

30-4 

33-74 

3-934 

42. 

1-051 

30-2 

20-41 

5-676 

17. 

1-038 

38-4 

35-4 

4-07 

43. 

1-052 

42-6 

33-74 

4-73 

18. 

1-039 

38-15 

33-74 

4-24 

44. 

1-052 

47-6 

33-74 

5-29 

19. 

1-039 

20-75 

20-35 

3-77 

45. 

1-052 

47-0 

33-74 

5-22 

20. 

1-040 

48-5 

35-4 

4-85 

46. 

1-052 

26-4 

20-35 

4-865 

21. 

1-040 

37-2 

33-74 

4-13 

47, 

1-054 

55-5 

35-4 

5-88 

22. 

1-040 

36-2 

30-88 

4-39 

48. 

1-055 

55-8 

35-4 

5-91 

28. 

1-041 

41-0 

33-74 

4-55 

49, 

1-055 

44-6 

33-74 

4-96 

24. 

1-041 

44-4 

35-4 

4-70 

50. 

1-055 

32-0 

20-41 

5-89 

25. 

1-041 

33-0 

30-88 

4-00 

51, 

1-055 

32-0 

20-35 

5-89 

26. 

1-042 

42-2 

33-74 

4-69 

Nur  so  viel  sei  erwähnt,  dass  die  bei  Nierenerkrankung  infolge  ge- 
steigerter Herztätigkeit  auftretende  Herzhypertrophie  nicht  ihren  Grund 
in  einer  gesteigerten  innern  Eeibuug  haben  kann. 
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Auch  dürfte  es  von  Interesse  sein,  um  sich  ein  Bild  von  den 
grossen  Schwankungen  zu  machen,  denen  in  pathologischen  Fällen  die 
innere  ßeibung  des  Blutes  unterliegt,  zu  erfahren,  dass  sich  gelegent- 
lich ohiger  Untersuchung  Werte  in  einem  Intervall  von  2-75— 9-21  er- 
geben hatten.  Die  geringste  innere  Eeihung,  welche  wir  überhaupt 
beobachteten,  betrug  1-39  bei  einem  spezifischen  Gewicht  von  1-032. 


Die  Frage,  ob  Flüssigkeiten,  in  denen  analog  dem  Blut  heterogene 
Bestandteile  suspendiert  sind,  dem  Gesetz  von  Poiseuille  folgen,  war 
schon  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung.  Poiseuille  selbst  ver- 
neinte für  defibriniertes  Blut  dieselbe,  in  Anbetracht  der  Erfahrungen, 
welche  er  gemacht  hatte.  —  Die  Blutkörperehen  waren  gegeneinander 
gepresst  und  bewegten  sich  stossweise,  „sortent  par  bouffees".  —  Es  ist 
nun  kein  Grund  vorhanden,  weshalb  die  von  der  umgebenden  Lösung 
benetzten  und  in  ihr  schwimmenden,  sowie  sehr  elastischen  Blutkörper- 
chen das  Poiseuillesche  Gesetz  aufheben  sollten.  So  fanden  denn  auch 
Ewald^)  und  Lewy*)  durch  sehr  ausführhche  Untersuchungen  an  de- 
fibriniertem  Blut  das  Poiseuillesche  Gesetz  durchaus  bestätigt,  solange 
man  dafür  Sorge  ti-ägt,  dass  ein  Sedinientieren  der  korpuskularen  Ele- 
mente nicht  eintritt.  Auch  Hürthle  findet  für  das  lebende  Blut  bei 
derselben  Probe  stets  denselben  Wert  bei  Änderung  der  Bedingungen, 
was  nicht  möglich  wäre,  falls  das  Poiseuillesche  Gesetz  seine  Gültig- 
keit verlöre.  Eine  auffallende  Erscheinung,  die  allerdings  den  Anschein 
erregt,  als  beruhe  sie  auf  dem  Einfluss  der  anwesenden  Blutkörperchen, 
ist  der  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Blutserums  und  des  defibri- 
nierten  Blutes  bei  Temperaturändenuig.  Wie  bereits  erwähnt,  verhält 
sich  Serum  wie  eine  normale  Lösung,  d.  h.  mit  wachsender  Temperatur 
nimmt  die  innere  Reibung  schneller  ab,  als  wie  die  Temperatur  zu- 
nimmt. Dagegen  finden  Lewy^)  wie  Russell-Burton-Opitz*)  über- 
einstimmend, dass  die  innere  Eeihung  des  defibrinierten  Blutes  sich 
linear  ändere.  Bei  dem  lebenden  Blute  habe  ich  analoge  Versuche 
nicht  anstellen  können,  jedoch  habe  ich  versucht,  einen  Einbhck  über 
den  etwaigen  Zusammenhang  zwischen  dem  Wert  für  die  innere  Rei- 
bung und  der  Konzentration  der  korpuskularen  Elemente  zu  erhalten. 
Die  Versuche  sind  so  angestellt,  dass  zunächst  der  Wert  für  die  innere 
Reibung,  sowie  die  Anzahl  der  korpuskularen  Elemente  des  frisch  ent- 
nommenen Blutes  bestimmt  wurden;  eine  andere  Menge  desselben  stellte 

')  Loc.  cit.  ')  Loc.  cit.  "}  Loc.  cit.  *)  Loc.  cit. 
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ich  24  Stunden  lang  in  den  Eisschrank  und  trennte  so  den  Blutkuchen 
(Fibrin  -(-  kolloidale  Bestandteile  -|-  Blutkörperchen)  von  dem  Serum. 
Die  Differenz  zwischen  der  innem  Keibung  des  Blutes  und  des  Serums 
konnte  dann  mit  der  Anzahl  der  korpuskularen  Elemente  verglichen 
werden. 

Tabelle  3. 


.._ 

Anzahl          1 

--- 

des  lebandeo 

des  Serums  ^ 

Blutkörperchen 

Blufea 

in  iMmBlut 

In  I  com  Blut 

t|  Serum 

5676 

1-746 

6121900 

9300 

3-93 

5.51 

1-72 

5700000 

10200       i 

3.79 

i-Bl 

1.77 

5150ÜOO 

7600       ' 

3-10 

441 

1-66 

47ÖO0O0 

9700       , 

2-75 

4-409 

1-778 

4290000 

8000 

2-63 

Ein  qualitativer  Parallelismus  lässt  sich  leicht  erkennen.  Die  Sera 
haben  einander  sehr  ähnliehe  Werte.  Die  Werte  der  zugehörigen  Blut- 
sorten sind  grösser  oder  kleiner  geraten,  entsprechend  der  Anzahl  von 
Blutkörperchen,  Es  soll  jedoch  hieraus  nicht  gefolgert  werden,  dass 
gerade  die  Blutkörperchen  es  sind,  welche  die  starke  Reibung  verur- 
sachen. Ausser  den  Blutkörperehen  werden  ja  auch  noch  andere  Be- 
standteile, das  Eibrin  und  kolloidale  Stoffe  dem  Blut  entzogen,  und  dies« 
vermögen  die  innere  Reibung  von  Flüssigkeiten  sehr  stark  zu  beein- 
flussen aus  der  Anwesenheit  vielei  korpuskularen  Elemente  kann  man 
demnach  iuch  auf  emen  grcs^en  Uehalt  an  Fibrin  und  Kolloiden 
schhessen  Em  direktei  Emtluss  aut  die  innere  Reibung  dürfte  Ele- 
menten ähnlich  den  Blutkirperchen  überhaupt  nicht  zukommen,  und 
eine  Eischemung  welche  mm  leicht  in  Lösungen  von  Kolloiden  beob- 
achten kann  scheint  dies  zu  bestitigen  Die  unten  angeführten  Lösungen 
zetf,en  fiisch  dugestellt  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Werte. 


Tabelle  4. 

i  Soj^ige  Lösung 

10 

(„igeLdsung 
Pepton 
WUle 

Spezifisches  Gewicht         1-0139 
Innere  Reibung  38"           1-2637 

1-029 
2-024 

Nach  längerm  Stehen  trüben   sich   die   Lösungen,     Der  "Wert  für 
die  innere  Reibung  bleibt  troti;  der  darin  suspendierten  Teilchen  derselbe. 
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Die  Bestimmung 

der  innem  Keibimg  bei  Anwendung  eines  besondem  Druckes. 

Über  eine  Anordnung  zu  iadirekter  Beobachtung. 

Die  Anwendung  obiger  Druciivorriehtiing  zum  üarehpressen  von 
Hüssigkeiten  durcli  die  Kapillare  bietet  bei  sehr  zähen  Medien  grosse 
Annehmlichkeiten,  und  im  folgenden  habe  ich  davon  häufig  Gebrauch 
gemacht.  Bei  der  Wahl  des  Überdruckes  richtet  man  sieh  nach  der 
allgemeinen  Forderung,  dass  beim  Verlassen  der  Kapillare  die  Strömungs-  ■ 
geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  und  damit  die  lebendige  Kraft  einen 
merkliehen  Wert  nicht  erreichen  sollen,  so  dass  der  angewandte  Druck 
zum  weitaus  überwiegenden  Teil  zur  Überwindung  der  ioneru  Eeibung 
dient.  Bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  wendet  mau  Drucke  an,  die  sich 
zueinander  verhalten  wie  die  spezifischen  Gewichte  der  llodien,  so  dass 
die  übliche  Formel  xur  Berechnung  der  relativen  innem  Reibung 
st 

sehr  hohen  spezifischen  Gewichtes  bei  geringer  innerer  Eeibung  und 
bei  Terwendung  von  nicht  sehr  engen  Kapillaren  mit  endlicher  Ge- 
schwindigkeit aus  der  Kapillare  strömen,  infolgedessen  zu  hohe  Werte 
ergeben,  kann  man  die  Druckvorrichtung  in  umgekehrter  Anoi'dnung 
anwenden  und  die  Flüssigkeit  gegen  einen  abermals  durch  das  spezi- 
fische Gewicht  bestimmten  Druck  ausfhessen  lassen.  Derartige  Flüssig- 
keiten sind  beispielsweise  die  in  der  beigefügten  Tabelle  angeführten. 


Tabelle  5. 

Innere  KeibuDg, 
bei..  BeniM)l  5" 

Speziflachea  QewIiHt, 
bea.  Benio]  B« 

Bromofürm 
Jodoform 
Brom 
Jod 

+  6-5'' 
1201 

—  60 
115-0 

2-967          (6-4'') 
2-926      (121-5°) 
1-389     (—5-5°) 
2-^52      (115-0") 

2-92            (6-4") 
3-16        (121-,'>'') 
3-162     (—5-5») 
4-063      (Uö-O") 

Die  Messung  der  iunern  Reibung  des  Jods  bietet  ausserdem  noch 
eine  andere  Schwierigkeit  Die  das  Glas  benetzende  Schicht  macht  es 
infolge  ihrer  geriägen  Durchlässigkeit  für  Licht  unmöglich,  den  Moment 
zu  beobachten,  in  welchem  die  Oberfläche  des  flü^igen  Jods  die  Marken 
passiert.  Für  diesen  Fall  und  für  solche,  bei  welchen  das  Material  des 
Thermostaten  ein  genaues  direktes  Beobachten  nicht  ermöglicht,  empfiehlt 
es  sich,  in  folgender  Weise  die  Beobachtung  anzustellen.  In  das  zur 
Aufnahme  der  angesaugten  Flüssigkeit  bestimmte  Gefäss  A  sind  zwei 
Glasröhren  a  und  b  eingeschmolzen,  weiche  durch  ein  Stück  Gummi- 
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schlauch  mit  dem  Eohrchen  a^  und  b^  verbunden  sind  Letztere  stehen 
in  einer  Sehale,  welche  mit  emei  leicht  beweghchen  Flüssigkeit,  z  B. 
Äther,  gefüllt  ist.  Flie&st  nun  die  Flüssigkeit  auss  dem  Gefass  A  aus, 
so  wiriJ  beim  Passieren  dei  Enden  der  E  hrchen  n  und  h  von  &eittn 
der  Oberfläche   des    lusfliessenden  ATediums   dei   Meniskus  dps  in  den 


fig  4 


Eohichen  «^ij  angesaugten  Atheib  zucken  Die  Benbachtung  wird  da- 
durch verschärft,  dass  man  die  Rander  der  eingeschmolzenen  Röhren 
nicht  rund  schmilzt,  sondern  rauh  las&t,  n  odurch  man  erreicht,  dass  die 
FluRsifjkeitshant  leichtei  abreistjt  Die  Messungen  welche  auf  diese 
Weise  angestellt  wurden  ergaben  folgende  Weite 
TabeUe  6. 


Durcliflusszeiten  bei  25'*  in  Sekunden    )     Wasser 


1  der  gewöhnlichen  Eeihungfirühre    .    .  |         56-2; 
1  der  Reibungsrühre  für  iindarchsiclitige  \\ 


4a-93 

05-83 

Wasser  =  1. 

Wasser 

Alkohol 

Anilin 

in  der  gewöhnlichen  Reihungsröhre    .    . 

in  der  Reihungsröhre  für  undurchsichtige  1 
Stoffe     . ,  ! 

1 
1 

l-5liti 
1-533 

4-077 
3.917 
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Ich  habe  die  Absicht,  mit  Hilfe  eines  derart  konstruierten  Appa- 
rates aus  Quarzglas  die  Schmelzen  von  Substanzen,  die  erst  bei  sehi 
hoher  Temperatur  sich  verflüssigen,   von  Salzen  usw.  zu  untersuchen. 


Zweiter  Teil. 

Die  Konstante  der  Innern  Reibung  als  Hilfsmittel  zur  Er- 
kennung von  Konstitutionsunterschieden. 

Einleitung. 

Der  Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie,  der  uns 
die  Kenntnis  toe  vielen  einander  nahestehenden  Verbindungen  brachte, 
gab  den  ersten  Anstoss,  an  reinen  Medien  Versuche  über  die  Abhängig- 
keit der  Innern  Eeihungskonstanto  von  dem  Molekulargewicht  und  der 
Art  der  Atombindung  im  Molekül  anzustellen.  So  gelangten  beispiels- 
weise Thorpe  und  Rodger  durch,  die  an  einem  sehr  umfangreichen 
Material  augestellten  Versuche  zu  dem  Schluss,  dass: 

1.  in  homologen  Reihen  der  Reibungskoeffizient  ungefähr  propor- 
tional mit  dem  Molekulargewicht  wachse; 

2.  eine  Isoverbindung  stets  einen  geringern  Wert  aufweise  wie  die 
normale  Verbindung; 

3.  die  innere  Reibung  bei  isomeren  Verbindungen  stets  am  nied- 
rigsten sei  bei  den  Substanzen,  welchen  man  den  symmetrischsten  Auf- 
bau zuschreiben  konnte. 

Auffallend  hohe  Werte,  welche  sie  für  Alkohole  erhielten,  gaben 
ihnen  Veranlassung,  der  Art  der  Sauerstoffbindung  besondere  Aufmerk- 
samkeit zu  widmen,  und  das  Ergebnis  dieser  TJnteisuchungen  bestand 
darin,  dass  die  Bindungsart  des  Sauerstoffs  von  grossem  Einfluss  auf 
den  Wert  der  Reibungskonstante  war.  Wenn  hierdurch  ein  Weg  an- 
gedeu-tet  war,  mit  Hilfe  der  Reibungskonstante  auf  das  Vorhandensein 
einer  bestimmten  Bindungsweise  der  Atome  zu  schiiessen,  so  lag  es 
nahe,  mittels  derselben  auch  in  weiterin  Masse  Konstitutionsbestim- 
mungen anzustreben.  Auch  war  anzunehmen,  dass  man  durch  diese 
Konstante  in  manchen  Fällen  Unterschiede  feststellen  konnte,  zu  deren 
Nachweis  andere  Methoden  nicht  herangezogen  werden  konnten.  Als 
!  Wagner  mid  Mühlenbein^)  an  frisch  destilliertem  Nitro- 

)  Dissertation,  Leipzig. 
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benzol  konstant  Unterschiede  von  über  l^J^,  an  Chinolin  verschiedener 
Herkunft  Unterschiede  von  SO"/,,  beobachteten,  schlugen  sie  vor,  die 
Messung  der  innern  Reibung  zum  Nachweis  desmotroper  Formen  zu 
verwenden.  Auch  über  Veränderungen,  weiche  mit  der  Zeit  in  flüssigem 
oder  gelöstem  Zustande  vor  sich  gehen,  wird  uns  die  innere  Reibung 
stets  Aufschluss  geben  können.  In  jüngster  Zeit  haben  Ostwald  und 
von  Scliroeder^)  gezeigt,  mit  welcher  Zuverlässigkeit  sich  Zustands- 
ändeningen  bei  Solen  und  Gelen  mit  Hilfe  der  Reibungskonstante  ver- 
folgen lassen. 

Die  Vergleichstemperatur. 

Schon  frühzeitig  war  man  auf  die  Beeinflussung  der  innem 
Reibung  durch  Temperatnrändernng  aufmerksam  geworden,  und  Unter- 
suchungen von  Stoel^),  Heydweiller^)  und  andern  zeigten,  dass  die 
innere  Reibung  als  eine  Esponentialfimktion  der  Temperatur  aufgefasst 
werden  kann.  Kommt  es  nun  darauf  an,  den  Nachweis  von  der  Iden- 
tität, bezw.  Verschiedenheit  zweier  Substanzen  zu  erbringen,  so  wird 
man  die  Wahl  der  Temperatur  willkürlich  treffen  können.  Will  man 
jedoch  Beziehungen  zwischen  den  verschiedensten  Verbindungen  er- 
kennen, so  tritt  an  uns  die  Frage  nach  einer  allgemein  güitigen  Ver- 
gleich stemp  er  atur. 

Als  solche  haben  z.B.  Thorpe  und  Rodger^)  die  gleicher  Neigung, 
d.  h.  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  Änderung  der  Reibung  für 
gleiche  Temperaturunterschiede  gleich  gross  ist,  angenommen.  Ost- 
wald^)  empfiehlt  die  Temperatur  gleicher  Dampfspannung,  also  z.  B. 
in  der  Nähe  des  Siedepunktes, 

Mit  Rücksicht  auf  die  hohen  Siedepunkte  vieler  Verbindungen 
stellte  ich  Versuche  bei  der  Schmelztemperatur  an,  und  die  folgenden 
Resultate  scheinen  zu  bestätigen,  dass  auch  aus  der  Beobachtung  der 
innem  Reibung  bei  dieser  Temperatur  allgemeine  Schlussfolgerungen 
gezogen  werden  können. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Prüfung  dieser  Frage  diente  mir  die  Reihe:' 

Dibenzyl,  Stilben,  Azobenzol,  Benzylaniün,  Benzalaniün. 

DieseJbe  ist  streng  isomorph,  und  die  einzelnen  Glieder  zeigen 
grosse  Ähnlichkeit  in  der  Zusammensetzung  und  chemischen  Konstitu- 

')  Diese  Zeitschr.  45,  75  (1903). 
»)  PhyB.  Itevue  1,  513—560  (1892). 
'}  Wied,  Ann.  56,  561—676  (1895). 

")  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2,  Aufl.,  1,  5üö. 
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tion,  so  dass  zu  erwarten  ist,  dass  bei  dem  unter  diesen  Verhältnissen 
sehr  ähnlichen  molekularen  Aufbau  auch  hinsichtlich  der  Innern  Reii>ung 
sich  genügende  Vergleichspunkte  ergeben. 

Die  relative  innere  Reibungskonstante  ist  in  diesem  Falle  nach  der 
Methode  von  Ostwald^)  bestimmt  Die  spezifischen  Gewichte  sind 
teilweise  durch  Auawägen  in  Pipetten,  teilweise  nach  einer  auf  dem 
Prinzip  der  kommunizierenden  Röhren  beruhenden  Methode  gefunden. 
Letztere  ist  sehr  leicht  anwendbar  und  besteht  darin,  dass  man  in 
einem  U-förmig  gebogenen  Bohr  die  Substanz  im  Thermostaten  zum 
Schmelzen  bringt  und  mit  der  bereits  früher  beschriebenen  Druekvor- 
richtung  eine  Niveaudifferenz  in  den  Schenkeln  hervorruft.  Dui"ch 
Vergleichen  mit  der  in  dem  offenen  Manometer  befindlichen  Flüssig- 
keit lässt  sieb  das  spezifische  Gewicht  auf  einfachste  Weise  ermitteln: 
s,  h, 


!  Gewicht  der  Manometerflüssigkeit, 
hl  =  Niveaudifferenz  im  Manometer, 
Ä  :=  „  „    Messrohr. 

Die   innem    Reibungswerte    obiger   Verbindungen    sind,    beim   je- 
weiligen Schmelzpunkt  gemessen,  folgende: 


Dibenzyl 

Azohenzol 

Benzalanilin 

Stilben 

Benzylanilin 


2-5214  1-014 

a-5078  1-0901 

•2-503i  1-0139 

2-5103  ■  0-9TU3 

2-5106  1-070 


oder  setzt  man  den  Wert  für  Benzalanilin  ^=  1,  so  folgt 
Untersucht  bei 


452-fl3 
il9-15 
422-34 
465-61 


Benzalanilin 

Dibenzyl 

Äzobeiizol 

Stilben 

Benzylanilin 


Innere  Reibung 
1000 
10072 
10018 
1-0028 
1-0029 


ald-Luther,  PhysiliO-cbemische  Messungen. 
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Aus  obigen  Tabellen  foigt,  daas  die  Werte  für  die  innere  Reibung 
nahezu  gleich  sind,  und  dass  dementsprechend  für  die  molekulare  innere 
Reibung  die  Werte  proportional  dem  Molekularvolumen  ausfallen. 

Die  nahezu  an  Übereinstimmung  grenzende  Ähnlichkeit  in  bezug 
auf  die  innere  Reibung  reiht  sich  den  bereits  früher  erwähnten  Eigen- 
schaften dieser  Verbindungen  an.  Sie  ist  keine  zufällige,  sondern  eine 
Folge  der  nahen  Beziehungen  obiger  Terbindungen  zueinander.  La  sie 
bei  der  Schmelztemperatur  einen  solchen  Ausdruck  findet  ist  man  wohl 
berechtigt,  diese  Temperatur  ais  vergleichbar  zu  bezeichnen. 

Die  weitgehende  Ähnlichkeit  zwischen  den  Substanzen  obiger  Reihe 
tritt  besonders  hervor,  wenn  man  das  Hydrazobenzol ,  welches  seinem 
Molekulargewicht,  seiner  Zusammensetzung  und  Konstitution  nach  sich 
an  obige  Verbindungen  anreiht,  zum  Vergleich  heranzieht.  WieBruni  und 
Gorni^)  auf  krj'oskopischem  Wege  festgestellt  haben,  ist  Hydrazobenzol 
nicht  isomorph  mit  den  Verbindungen  obiger  Reihe;  es  zeigt  z.B.  in  seinen 
Lösungen  in  Dibenüvl  ganz  normales  Verhalten,  und  man  erhält  aus 
deren  Gefrierpunkten  das  richtige  Molekulargewicht.  Der  Wert  für 
die  innere  Reibung,  unter  den  erwähnten  Bedingungen  geraessen,  weicht 
stark  von  den  Werten  obiger  Verbindungen  ab. 
Dibenzyl  2.5214 

Hydrazobenzol  2-9184. 

Über  lineare  ReibimgswertB  bei  mischbaren  Flüasigkeiten. 

Die  Verbindungen  obiger  Reihe  mischen  sich  im  flüssigen  Zustand 
in  jedem  Verhältnis  und  bilden  in  Anbetracht  der  ausgeprägten  Iso- 
raorphie  beim  Abkühlen  Mischkristalle.  Die  Schmelzpunktkurven  für 
letztere  müssen  nach  Untersuchungen  von  Küster^),  Garelli^),  Bruni*) 
und  Roozeboom^}  stetig  verlaufen,  d.  h.  die  Kurven  weisen  keine 
eutektischen  Punkte  auf.  Die  Angaben  über  die  Lage  der  Kurve  für 
Mischkristalle  von  Azobenzol — Stilben  und  Dibenzyl — Stilben  sind  be- 
reits von  Garelli  und  Calzolani*^)  gemacht  worden,  und  ich  kann  die- 
selben bestätigen. 

Die  Schmelzpunkrkurven  für  die  Paare  Azobenzol— Benzalanüin, 
Dibenzyl— Azobenzol,  Stilben — Benzalanilin  und  Benzalanüin — Benzyl- 
anilin  sind  neu  aufgestellt  worden.     Die  Schmelzpunkte   sind  in  einem 

1)  Gaaz.  chim.  ital.  1,  55  (1899). 

*)  Diese  Zeitechr.  8,  600  {1891). 

")  Gazz.  chim.  ital.  3,  263. 

*)  R«nd.  AccAd.  d.  Lincei  2,  138  (1898), 

")  Diese  Zeiteclir.  SO,  385  1 1899).  *)  Loc.  cit. 
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Beckmann  sehen  Gefriergefäss  bestimmt,  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
zunächst  die  Substanzen  zusammengeschmolzen  wurden;  sodann  liess 
man  unter  gJoichzeitigem  Kühren  die  Mischung  sich  abifühlen  und  be- 
obachtete den  Pualct  am  Thermometer,  bei  welchem  die  Seliraelze  er- 
starrte. 

Die  Gestalt  der  Kurve  ist  nicht  dieselbe;  sie  entspricht  der  Kü- 
stersehen Mischungsregel  nur  in  einigen  Eällen  und  nähert  sich  in 
ihrer  Form  sehr  einer  geraden  Linie.  In  den  andern  Fällen  beobachteten 
wir  stets  Minima.  G-emeinsam  jedoch  ist  ihnen  allen  der  kontinuier- 
liche Verlauf,  wie  es  die  Theoriei)  auch  verlangt. 


Fig.  5. 
Die  Werte  für  die  innere  Reibung  sind  in  den  folgenden  Tabellen 
einzusehen.  In  der  ersten  Rubrik  sind  die  Werte  für  yerschiedene 
Lösungen  bei  konstanter  Temperatur,  125  oder  75",  enthalten;  die  Wette 
für  die  Reibungskonstante  fallen  hier  entsprechend  der  Exponential- 
formel  von  Arrhenius^)  rj  ^  Ä',  wo  A  eine  für  jede  Lösung  charak- 
teristische Konstante  und  x  die  Konzentration  bedeuten,  aus.  In  der 
zweiten  Rubrik  ist  die  Reibungskonstante  bei  einer  Temperatur  be- 
stimmt, welche  1"  über  dem  Schmelzpunkt  der  Mischkristalle  liegt,  und 
die  auf  das  Zahlenmaterial  folgende  Kurventabelle  bezieht  sich  auf  die 
unter  diesen  Bedingungen  für  die  Reibungskonstante  erhaltenen  Werte. 


')  Roözeboom, 
')  Diese  Zeitachr. 


1,  285  (1887). 
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Innere  Reibung  von  Scilben,  gelöst  in  Azobenzol. 
Stilben:  Schmelzp.  124-0".    Azobenzol:  Schmehp.  68-0°. 


Unters,  bei  ISö-ü" 

100  Molekülen 

ri  Azobenzol  135" 
=  1-00 

bei  den  Schmelztemperaturen  -(-10° 
n  Azobenzol  69°  =1-000 

100  Mol 
0     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  0.9707 
ij             1-811 
t         108-93 

&<,hmelzp 
Inters  bei 

124-0* 
119-8 

Spez.  Gew.  0-9707 
tl            1-001 
t         108-93" 

90  Mol 
10     „ 

SÜlben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  0-98'r4 
7            1-742 
t         103-37 

b  hrael?! 
Uiters  lei 

118.8' 
119-8 

Spez.  Gew.  0-9826 
^             1-003 
(         107-82" 

80  Mol 
20     „ 

Sttlben 
Azobenzol 

Spez,  Gew.  0-99458 
n             1-668 
t           97.8' 

Uiter    iei 

113-2" 
114-2 

Spez.  Gew.  0-99458 
ri              1-004 
t         106-63" 

eo  Mol 

40     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  1-01846 
n             1-51  ■) 
t           86-73 

Sehn  elz| 
Unters  be 

101-5° 
105-5 

Spez.  Gew.  1-01846 
n            0-990 
t         102-7" 

50  Mol 
50     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  1-U3O40 
7             !-43t 
(           81-21 

Sei  mrizu 
U.ter.  lei 

99-5 

Spez.  Gew.  1-0304 
n           0-994 
t         101-93" 

40  Mol 
60     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  104234 
ri            1-350 
*           75-6b 

Schmelz  j 
Unters  i  ei 

92-0° 
93-0 

Spez.  Gew.  1-04-234 
n           0-996 
(          lOI-O" 

20  Mol 
80     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  1-066W 
n            1-181 
t          64-t;0 

Schmelzp 
Unter    lei 

81-1° 
82-1 

Spez-  Gew.  1-06622 
n            1-002 
t           99-30" 

10  Mol 

90     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  1-0781 
ij            1-U9J 
(           59-11 

Sehn  elzp 
Uiters  be 

74-2° 
75-2 

Spez.  Gew.  1-07816 
71              1-001 
[           98-07" 

0  Mol 
100     „ 

Stilben 
Azobenzol 

Spez.  Gew.  1-0901 

n         1-000 

*           53-49 

Sehn  elzp 
Unter,  bei 

68» 
69 

Spez.  Gew,  1-0901 

n         1-000 

t           96-9" 

Benzoh  Zeit  47-01".    Spez.  Gewicht 
Stilben  })  bezogen  auf  Benzol  ^ 

Azobenzol  i;  bezogen  aul  Benzol    = 


0-8975  [5"). 

2-5103. 

2-5078. 


Innere  Reibung  von  Stilben,  gelöst  in  Dibenzyl. 
Stilben:  Schmelzp.  124-0°.    Dibenzyl:  Schmelzp.  52-0°. 


100  Moleknlet 


100  Mol.  Stilben 
0      „      Dibenzyl 


90  Mol.  Stilben 
10     „     Dibenzyl 


ZeilsFhrift  f,  physib 


Unters,  bei  121 
>1  Dibenzyl  =  : 
=  1-00 


Untersucht 

bei  den  Schmelztemperaturen  -|-  10° 

)j  Dibenzyl  53°  =1-000 


Spez.  Gew.  0-97503   i 
n  2-20Ö 

(  lOa-43" 

beniie.  XLVin. 


Spez.  Gew.  0-97503 
V  0-977 

f         106-74" 
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Unters,  bei  125-0° 

Untersucht 

100  Molekülen 

»,  Dibenzyl  =  125" 
=  b()0 

bei  den  Schmelztemperaturen  +10' 
ri  Dibenzyl  53"=  1.000 

80  Mol 
20     „ 

Stilben 
Dibenzyl 

Spez.  Gew.  0.3793t. 
'/            2.076 
(           95.9" 

Schmelzp.    113-3  • 
Unters,  bei  114-3 

Spez.  Gew.  0-97939 
r,            0-967 
(          105-17'' 

60  Mol 
40     „ 

Stilben 
Dibenzyi 

Spez.  Gew.  0-98802 
1)             1-818 
t           83.21" 

Schmelzp. 
Unters,  bei 

100.2'' 
101-2 

Spez.  Gew.  0-98802 
7i            0.9S4 
i          102.9" 

50  Mol 
50     „ 

Stilben 
Dibenzyl 

Spez.  Gew.  0-99235 
r,            1-684 
(           76-79" 

Schmelzp, 
Unters,  bei 

92-3  • 
»3-3 

Spez.  Gew.  0-99235 
fj            0-9.'>9 
(          102.73'' 

40  Mol 
60     „ 

Stilben 
Dibenzyl 

Spez.  Gew.  0-99666 
n             1-550 
(           70-ä4" 

Schmelzp. 
Unters,  bei 

83-9" 
84-9 

Spez.  Gew.  0-99666 
ri            0-966 
(          103.3" 

20  Mol 
80     „ 

Stilben 
Dibenzyl 

Spez.  Gew.  1-00534 
71            1-278 
(           57.5" 

Schmelzp. 
Unters,  bei 

69-7» 
70-7 

Spez.  Gew.  1-00534 
^            0-968 
(         102.56" 

10  Mol 
90     „ 

Stilben 
Dibenzyl 

Spez.  Gew.  1-00967 
19             1-140 
(           51-08" 

Scimelzp. 
Untere,  bei 

56-9« 
57-9 

Spez.  Gew.  1.00967 
rj            0-972 
(          102-54" 

OMol 
100     „ 

Stilben 
Dibenzyl 

Spez.  Gew.  1.014 
,,             1-000 
(           44.6U" 

Schmelzp. 
Unters,  bei 

52« 

53 

Spez.  Gew.  1.014 
«             1.000 
(          105-0" 

D 
OOM       ul 

D 

-  1° 

D 

0901 
994 
.90'' 

90  M 
0            D 

0825 
041 
41" 

0 

D 

0749 
087 
70" 

D 

0597 
230 
60" 

50M 

0520 
306 

27" 
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100  1 

Unteimcht  bei  75° 

Untersucht 

lolpkulen 

j;  Dibenzjl  75° 
=  100 

bei  den  Schmektemperaturen  +  1  • 
^  Dibenzyl  53"  =  1^000 

iO  Mol 
bO 

Azol  enzo! 
Dibenzjl 

Spez  Gou    10444 
ri              1127 
t            &0  24" 

Schmelzp.    42-3" 
Unters,  bei  43-3 

Spez.  Gew.  1-0444 
^             1-361 
t         138.80" 

20  Mil 
80 

Vzibonz  1 
Dihenzil 

bpez  Uew   10292 
1            lOib 
t           77  20" 

Schmelzp.    44-3° 
Unters,  bei  45-3 

Spez.  Gew.  1-0292 
ij             1-234 
t         127-71" 

10  Mol 
90 

Aztbenzol 
Dibenzyl 

Spez   t.ew  10216 
.;              1  ( 28 
t             75  70" 

Schmelzp.    48-0 " 
Unters,  bei  49-0 

Spez,  Gew.  1-0216 
n            1-111 
(         114-79" 

U  Mol 
100 

Az(  belli.  1 
Dib^nzjl 

&pez  &e«    1014 
>t             10 

t           74  27" 

Schmelzp.     62-0" 
Unters,  bei  53-0 

Spez.  Gew.  1-014 
,             1-0 
(         105-0" 

Benzt!    Zeit  47  Ol        &pez    Gewicht  0-8975  (5°), 
Dibenzyl  ij  bezogen  auf  Benzol  =  2-5214. 
Azobenzol  t]  bezogen  auf  Benzol  =  2-5078. 


Innere  Reibung  von  Azobenzo!,  gelöst  in  Benzalanilin, 
Azobenzol;  Schmelzp.  68-0°.    Benzalanilin:  Schmelzp.  49-0". 


Unter 
100  Molekülen 


Untersucht  bei  75°  I  Untersucht 

ij  Dibenzyl  75"  bei  den  Schmelztemperaturen  +  1 

=  1  r,  Benzalanilin  50°  =1-00 


00  Mol,  Azobenzol 
0    „    Benzalanilin 

Spez 

Gew.  1-0901 
1-880 
89-14" 

Schmelzp.     68.9" 
Unters,  bei  69-0 

Spez 
1 

Gew,  1-0901 
1-001 
97-07" 

90  Mol.  Azobenzol 
10    „     Benzalanilin 

Spez 

Gew.  1-08839 
1-340 
86-74" 

Schmelzp.    660" 
Unters,  bei  67-0 

Spez 
1 
t 

Gew.  1-08839 
1-002 
97-25" 

80  Mol.  Azobenzol 
20    „    Benzalanilin 

Spez 

Geyf.  1-08686 
1-302 
8441" 

Schmelzp.    640° 
Unters,  bei  65-0 

Spez 
t 

Gew.  1-08686 
1-0U2 
97-41" 

60  Mol.  Azobenzol 
40    „    Benzalanilin 

Spez 

Gew.  1-08362 
1-226 
79-70" 

Schmelzp,    55-0° 
Unters,  bei  56-5 

Spez 
t 

Gew.  1-08362 
1-084 
105-76" 

50  Mol.  Azobenzol 
50    „     Benzalanilin 

Spez 

Gew.  1-08200 
1-118 
77-32" 

Schmelzp,    51-0° 
Unters,  hei  52-0 

Spez 

Gew,  1-08200 
1-142 
111-56" 

40  Mol.  Azobenzol 
60    „     Benzalanilin 

Spez 

Gew.  1-06038 
l-löO 
74-97" 

Schmelzp,    47-8° 
Unters,  bei  48-3 

Spez 
t 

Gew.  1-08038 
1-lHl 
116-45" 

20  Mol,  Azobenzol 
80     „     Benzalanilin 

Spez 

Gew,  1-07714 
1-074 
70.25- 

Schmelzp,    40-8° 
Unters,  bei  41-8 

Spez 
t 

Gew.  1-07714 
1-285 
126-1" 
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Uoter 
100  MoleküleE 


;  Untersucht  bei  75"  I 
I      ri  Dibeiizyl  75" 

!  =1 


Untersucht 

bei  den  Schmeiztemperaturen  -|-  1  ° 

1}  Benzalanilin  50°  :=  1-00 


;   &ew    10739     Schmelzp.    49.0°       Spez.  ( 
j  1 000        Unters,  bei  50-0  n 

t  mbT     \  t 

Benzul    Zeit  47  Ol'      Spez    Gew    0-8975  (6"}. 

Azohenzol  j)  bezogen  auf  Benzol       =  3-5078. 

Benzyknilm  ij  bezogen  auf  Benzol  ^  2-5031. 

Innere  Reibung  von  Stilben,  gelöst  m  Benzalamlin. 
Stilben    Schmelzp    124  0°     Benzalamlin    Schmelzp    49  0". 


Unter 
10(    Molekülen 

Untersucht  bei  125" 

;  Benzalamlin  125° 

=  1 

Untersucht 

bei  den  Sühmeiztemperaturen  +  1 " 

/,  Benzalamlin  W^  1-000 

100  Mol  Milben 
0          Benzalamlin 

Siez 
1 
t 

Gew   «19707 

2  502 

108  92 ' 

Schmelzp 
Unter*  bei 

124° 
125 

Spez.  Gew.  0-9707 
I,            1-001 
(          108-92" 

90  Mol  Stiiben 

10          Benzalamlin 

Spez 

Gen    0%102 
2  364 
101  bO 

Schmelzp 
Unters  bei 

1170° 
1180 

Spez.  Gew.  0-98102 
i;              1-001 
(         107-81" 

80  Mol  Stilben 

20          Bei  zalamlin 

Spez 
i 

Gew   0  9^1134 
2^22 
94  9' 

Schmelzp     112  2» 
Unters  bei  113  2 

Spez.  Gew.  0-99134 
«            0-983 
(         104-81" 

60  Mol  Stilben 

40          Benzalamlin 

Siez 

Gew.  1-01198 
1-940 
81-0" 

Schmelzp 
Unters  bei 

97-8» 
98-8 

Spez.  Gew,  1-01198 
!)             0-985 
t         102-87" 

50  Mol  btilben 

50          Benzalamlii 

Spez 

n 

(  ev.  1-02230 
1-793 
74-1" 

Scbmelzp 
Unters  he, 

8<t.3° 
9tl-3 

Spez.  Gew.  1-02230 
,1            0-992 
t         102-68" 

40  Mol  Stilben 

Spez 

(  ew.  l-0i261 
1-841 
e7.16" 

Schmelzp 
Int.rs   bei 

81-0» 
82-0 

Spez.  Gew.  1-03662- 
ri              1-001 
t         102-47" 

20  Mol  Stilben 

80          Benzilanihn 

Spez 
1 
t 

Gew.  1-05326 
l-3:i8 
53-3" 

Schmelzp 
Unteis  bei 

65-2° 

Spez.  Gew.  1-05326 
7/            1-002 
(         100-54" 

10  Mol  Stilben 

90          Benzihn  Im 

Spez 
1 
t 

Gew.  1-0G358 
1-164 

64-24" 

Schmelzp 
TJntor?  bei 

5b-9° 
67-9 

Spez.  Gew.  1-06358 
.;             1-003 
(           99-653" 

OMol  Milben 
100          Benzalamlin 

bpez 

Cew.  1-0739 
1-000 
39-34" 

Schmelzp 
Ünterh   bei 

490° 
500 

Spez.  Gew.  1-0739 
n             1-000 
(           98-36" 

Bei  z  1    Zeit  47  Ol       S]  ez.  Gewicht 
btilben  >!  I  ezoj,en  aut  Benzol 
Benzahnilin   j  bezöget    (    f  Benzol 


0.8975  {5»)- 
—  2-5103. 
=  2-5034. 
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Innere  Reibung  von  Benzalanilin,  gelöst  in  Benzylanilin 
Benzalaniliu:  Schmelzp.  49-0''.    Benzjlanilin    Schmelzp   32  0°. 


Unter 
100  Molekölen 

Untersucht  bei  75« 

ij  Benzylanilin  75° 

=.  1-0 

Untersucht 
bei  den  Schmelztemperaturen  +  1* 

100  Mol.  Benzalanilin 
0    „    ßenzyianiUn 

Spez.  Gew.  l-073<t 
i;             1-514 
(           65-57 

S  bn  elzp       4   0° 
U  ter     le      50  0 

Spez 
t 

&e      1 0739 
099 
98  3ö 

90  Mol.  Benzalanilin 
10     „     Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1.0735 
1            1.493 
(           634 

Vhmelzp       47  5° 
Unter,  be     48  5 

t 

Gew   1U735 

osa'> 

97  J6 

80  Mol.  Benijalanilin 
20    „    Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1-0731 
,1             1-412 
t           61-21 

Schmelzp       43  8° 
Lnters  be     44  8 

Spez 
1 
t 

Gew    1  J781 
1036 
102  i 

60  Mol.  Benzalanilin 
40    „    Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1-0  23 
1            1-310 
(           56-Ö1 

'!chmelzp       303° 
tnters  be     313 

Spez 
t 

Gew    1  3723 
1374 
135  8 

50  Mol.  Benzalanilin 
50    „    Benzylanilin 

Spez.  Gew.  I-Ollt 
>l            1-258 
(           54.59 

Schmelzp       23  4° 
tnters   be      "4  4 

Srez 
t 

(  ew    1  0719 
1    07 
168    3 

40  Mol.  Benzalanilin 
60     „     Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1-0715 
jj             l-aO'i 
(           52.32 

Schnelz[        14  J° 
Inter    be      15 1 

bpez 
t 

be«    10  15 
2  225 
2''0bl 

20  Mol.  Benzalanilin 
80    „    Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1-0708 
!J              1-1  >b 
t           48-9 

Schnelz         22  5" 
Lntera  he     2J  5 

Spez 

bew    10708 
1543 
152  64 

SO    „    Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1.070* 
n           1-054 
(           45.79 

SchneJzp       ■'6  6° 
L   ters  be     27  6 

Spez 

; 

Gew    10704 
1253 
124  0 

0  Moi.  Benzalanilin 
100    „    Benzylanilin 

Spez.  Gew.  1-070(. 
»?             1-000 
t           43-4t 

Schmelzp       32  0» 
Inter    bei    33  0 

Spez 

Gew   1-0  0 

moi. 

98  99 

Benzol:  Zeit  47-01".  Spez.  Gew  0»975  5» 
Benzalanilin  tj  bezogen  auf  Benzol  =  2-5034. 
Benzylanilin  i/  bezogen  auf  Benzol  =  2-6106. 

Das  Resultat  obiger  Messungen  besteht  nun  darin,  dass  die  Eei- 
ikurve  sich  streng  der  Sehmelzpunktkurve  anschliesst,  so  dass  einer- 
seits in  den  Eäüen,  wo  Schmelztemperatur  und  berechnete  Mischungs- 
temperatur  zusammeniallen ,  auch  für  die  innere  Reibung  sich  ein 
linearer  Verlauf  ergibt,  anderseits  einem  Minimum  in  der  Sehmelzpunkt- 
kurve ein  Maximum  der  innem  Reibungskurve  entspricht.  In  dem  letztem 
Falle  beobachtet  man  jedoch  ebenfalls  einen  linearen  Verlauf,  wenn  die 
Messungen  bei  den  Temperaturen,  die  der  Mischungsregel  entsprechen, 
vorgenommen  werden,  wie  aus  den  folgenden  Beobachtungen  zu  ent- 
nehmen ist. 
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ErklBtunc  z     F  k   b 

Inn    p  Re  b  n     kur  e   der  iso- 

n  rph  n    51   chnngen    be      der 

''Clin  elz  temperst  r 

^tilben  Azotenzol  

Stiben  D  benz   1  

Stlbe    Benzal      In  x--x 

Azobenz  1  D  lenzol  

Az  le  zol  iSenzila    !n  --o-. 

Pe  zah    1     Benz^lanl  ==00" 


ärnng  zu  Fig.  7. 
Reibnngskurve 
Schmelzputiktskui 
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Innere  Reibung  Ton  Azobenzol,  gelöst  ir  Dibenzyl  bei  Temperaturen,  welche  nach 
der  MiBchungsregel  bestimmt  wurden  (big  8). 


Unter  100  Molekülen 

7,Dihenz\153"  =  l-000 

100  Moleküle  Azobenzol 
0          „          Dibenzyl 

69-0» 

Spez 

Uew.    1.0901 
0-994 
96-6" 

90  Moleküle  Azobenzol 
10          „          Dibenzyl 

66-4 " 

Spez. 

Gew.    1.0825 
0-995 
97.86" 

80  Moleküle  Azobenzol 
'20         „         Dibenzyl 

64-8" 

Spez. 

Ge».    1-0749 
0-997 
98-79" 

60  Moleküle  Azobenzol 
40          „          Dibenzyl 

61-6» 

Spez. 

Gew.    1-0597 

0-990 

100-11" 

50  Moleküle  Azobenzol 
50         „         Dibenzyl 

60.0" 

Spez. 
1 

Gew.    1-0520 
0.998 

40  Moleküle  Azobenzol 
60  „  Dibenzyl 


20  Moleküle  Azobenzol 
80  „  Dibenzyl 


10  Moleküle  Azobenzol 
90  „  Dibenzyl 


0  Moleküle  Azobenzol 
100         „         Dibenzyl 


55.2° 
53-6" 


Spez.  Gew.    1-0444 
1  0-999 

t  101-86" 


Spez.  Gew. 
Spe 


1-0292 
1-001 


103-64" 
.  Gew.    1.0216 
1-002 
(  104-43" 

Spez.  Gew.    10140 
1-000 


t 


1050" 


Benzol  (5"):  Zeit  47.01".     Spez.  Gew.  0.8975. 


Innere  Reibung  von  Azobenzol,  gelöst  in  Benzalanilin  bei  Temperaturen,  welche 
nach  der  Mischungsregel  bestimmt  wurden  (Fig.  8). 


Unter  100  Molekülen 

j/  Benzalanilin  50" 
=  1.000 

100  Moleküle   Azobenzol 
0          „          Benzalanilin 

69-0" 

Spez.  Gew.    1.0901 

n           1.001 

t             97.0?" 

90  Moleküle  Azobenzol 
10         „         Benzalanilin 

66.9» 

Spez-  Gew-    1-08849 
V              1005 
t             97-53" 

80  Moleküle  Azobenzol 
20         „         Benzalanilin 

64-0» 

Spez.  Gew.    1-08686 
j?               1.008 
t             97-98" 

60  Moleküle  Azobenzol 
40         „         Benzalanilin 

60-4" 

Spez.  Gew,    1-08363 
.       V              1010 
t             98-47" 
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Unto  100  Molekülen 

jj  Benzylanilin  50" 
=  1-000 

5ö  Mclekule 
50 

Izobenz  1 
BenzaUnil  il 

58.5" 

Spez.  Gew.    1.08200 
ij              1-010 
t             98-60" 

40  Moleküle 
60 

kz  benz)l 
Benzall  ihn 

56.6" 

Spez.  Gew.    1-08037 
n              1-009 
(             98-74" 

20  M  leküle 
80 

Azolenzol 
Benzahnilin 

52.8  « 

Spez.  Gew.    1-07714 
n              1-010 
t             9906" 

10  Mulekule 
SO 

Azuhenzol 
Benzalan  ihn 

50.9» 

Spez.  Gew.    1-07551 
n              1-008 
(             99.07" 

0  Moleküle 
100 

Äzobenzol 
Beiizalanilin 

50.0° 

Spez.  Gew.    1-0739 

n          1000 

(             98-36" 

Innere  Reibui  e  Tön  C  emischen  Ben zalanilin- Benzylanilin  bei  Tempera 
welche  nach  der  Mischungsiegel  bestimmt  wurden  (Fig.  8). 


Unter  100  Molekülen 

100  Moleküle 
0 

Benzilanilin 
Bei  ZI  hnilin 

500° 

Spez. 

n 
t 

Gew. 

1-0739 

0-9971 
98-36" 

90  Moleküle 
10 

Penz-ilanilm 
Benzylanilin 

4B-5" 

Spez. 
t 

Gew 

1-0735 
1-9920 
97-96" 

60  Moleküle 
40 

Benzalanilm 
Benzylanilin 

43.2° 

Spez 
1 

üew 

1-0720 
1-001 
98-62" 

40  Moleknle 
60 

Benzalaniiin 
Benzj  lanilm 

41-5° 

Spez 

n 

Gew 

1-0712 

1-O02 

"0  Moleküle 
80 

Benzalaniiin 
Benzylanilin 

36-4« 

Spez 
1 

Gew 

10707 
1.006 
Ö9-2" 

0  Moleküle 
100 

Benzalaniiin 
Bei  zylanihn 

33-0° 

Spez 
1 

Gew 

1-0700 
l.OOO 
98.99" 

Wenn  auch  mehifath  gefunden  wurde,  dasa  die  innere  Reibung 
von  Substanzgemisehen  ein  Mittelwert  aus  den  Komponenten  ist')^),  so 
ist  eine  derartige  Ubeiemstimmung  bisher  noch  nicht  beobachtet  wor- 
den.    Thorpe  und  Rodger^)   teüen  uns  in   einer  Abhandlung:    „The 


')  Wagner  u.  Mühlenbein,  loc.  dt. 

^)  Journ.  of  the  Cheni.  Sob.  71,  1.  361  (1897). 
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Tiseosity  of  mixtures  of  miscible  üquids"  Beobachtungen  mit,  welche 
sie  an  Gemischen  von  Tetrachlorkohlenstoff— Benzol,  Jofimeth vi— Schwe- 


felkohlenstoff, Chloroform — Äther  bei  -wechselncten  Temperaturen  ange- 
stellt haben.     Aus  den  Messungen  geht  hervor,  (iass  der  "Wert  für  die 
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666  K.  Beck 

Mischungen  in  den  Yorliegenden  Fällen  Neigung  zeigt,  niedriger  auszu- 
fallen, als  der  Mischungsregel  enfapricht. 

Bei  Äther — Chloroform  {siehe  vorstehende  Kurve  Fig.  9)  wächst 
zunächst  der  "Wert  im  Vergleich  zu  dem  Mischungswert,  um  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  und  Konzentration  den  linearen  Wert  zu  er- 
reichen und  von  diesem  Punkt  an  auf  dem  entgegengesetzten  Wege 
fortzuschreiten^).  Während  Arrhenius^)  aus  der  innern  Reibung  der 
wässerigen  Lösung  von  Äther  schloss,  dass  auch  eine  an  und  für  sich 
geringer  reihende  Substanz  in  Lösung  den  Wert  für  das  Lösungsmittel 
erhöhen  müsse,  wurden  von  Wagner  und  Mühlenbein')  die  Beobach- 
tungen von  Thorpe  und  Rodgei  bestätigt.  Auch  die  Erscheinung, 
dass  durch  Zusatz  einer  Substanz  von  hoher  inuerer  Reibung  der  Wert 
für  ein  geringer  reibendes  Lösun^niittel  erniedrigt  wird,  ist  mehrfachä)*)^) 
beobaeiitet  und  als  negative  innere  Reibung  bezeichnet  worden.  Dieser 
Vorgang  hat  noch  keine  befriedigende  Erklärung  gefunden;  befremdend 
wirkt  er  indessen  nicht,  angesichts  der  Tatsache,  dass  auch  bei  festen 
Körpern  ein  analoges  Verhalten  beobachtet  worden  ist.  So  beträgt  z.B. 
der  Reibungskoeffizient  von 

Schmiedeeisen  auf  Schmiedeeisen  0-44 

Bronze  auf  Bronze  0-20 

Schmiedeeisen  auf  Bio  ize  0  16 

Die  von  Thorpe  und  Rodgei  fui  wechselnle  Tenipeiitui  n  auf- 
genommenen Kurven  lassen  nun  ohne  weitere"-  erkpuntn  das»  sich  die 
Maxima  und  Minima  mit  der  Tempeiaturinderung  verschieben,  dass 
demnach  auch  die  relativen  Werte  zweiei  Substanzen  in  ein  und  dem- 
selben Lösungsmittel  je  nach  dei  Temperatur  verschieden  ausfallen 
müssen,  so  dass  man  auch  bei  Ltsungen  doi  Frage  nich  der  Ver- 
gleichstemperatur näher  treten  muss  wenn  es  sich  um  las  Aufstellen 
allgemeiner  Beziehungen  handelt. 

Bei  der  Behandlung  dieser  Frage  kann  vielleicJit  obige  Erscheinung 
der  linearen  innern  Reibung  von  Nutzen  sein. 


')  Analoge  Beobachtungen  sind  in  neuester  Zeit  von  Dunstan  und  Jeramet 
(Proc.  Chem.  Soc,  19,  215—216;  Chem.  Centralbl.  1904,  I,  72)  an  Gemischen  von 
Äthylazetat — Benzol,  Äthylalkohol— Benzol,  Äthylalkohol —Wasser  gemacht  worden. 
Sie  erklären  das  Auftreten  von  Reibungsminima,  bzw.  -maxima  durch  l 
bzw.  Dissoziation  der  vorher  assoziierten  Moleküle  in  aktive  Moleküle. 

^)  Diese  Zeitschr.  1,  285  (1887). 

')  Loe.  cit. 

*1  Arrhenius,  loc.  dt. 

'i  Euler,  Diese  Zeitschr.  35,  536  (1898). 
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Innere  Reibnng  nnd  Konstitution. 

1.  Die  innere  Keibungskonstante   der  Schmelzen  von   Mischkristallen 
optischer  Antipoden  und  von  razemischen  Verbindungen. 

Obige  Versuche  gaben  mir  die  Veranlassung,  mich  der  rührung 
der  innem  ßeibungskonstante  in  der  Untersuchung  weiterer  Fi-agen  an- 
zuvertrauen. So  hoffte  ich,  auf  diesem  Wege  eine  Antwort  auf  die 
Frage  nach  der  Natur  des  Schmelzflusses  razemischer  Verbindungen, 
bzw.  inaktiver  Mischkristalle  zu  erhalten.  Die  Frage,  ob  Razemie  auch 
in  geschmolzenem  Zustande  bestehe,  ist  mehrfach  erörtert,  und  Argu- 
mente für  und  gegen  deren  Existenz  sind  vorgebracht  worden. 

Landolt  sehreibt  in  der  letzten  Auflage  seines  Buches:  „Das  op- 
tische Drehungsvermögen":  „Wirkliche  Razemkörper  treten  nur  bei  kri- 
stallisierten Substanzen  auf.  Das  Vorkommen  flüssiger  Razemverbin- 
dungen  ist  unwahrscheinlich  und  bis  jetzt  noch  nicht  erwiesen." 

Adrianii),  welchem  wir  die  schönen  Versuche  über  die  Schmelz- 
punktkurven von  Razematen,  bezw.  Mischkristallen  aus  den  Antipoden 
verdanken,  schliesst  sich  obiger  Ansieht  an  mit  den  Worten:  „Razemie 
inaktiver  Körper  in  geschmolzenem  Zustande  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
nachgewiesen."  Anderseits  finden  wir  die  gegenteilige  Ansicht  durch 
Ladenburg  vertreten.  Die  theoretischen  Betrachtungen  Roo/ebooms^), 
welche  durch  Adrianis')  Untersuchungen  bestähgt  sind,  sowie  eigene 
Beobachtungen  geben  ihm  Veranlassung,  in  seiner  lungsten  Abhandlung; 
„über  Razemie"*)  sieh  darüber  in  folgender  Weise  auszusprechen:  — 
„Sonach  erscheint  jetzt  ein  prinzipieller  Einwand  gegen  die  Existenz 
flüssiger  Razemkörper  nicht  mehr  möglich,  und  es  gewinnen  dadurch 
alle  positiven  Gründe  für  das  Eintreten  einer  razemischen  Verbindung 
bei  Elitesigkeiten  an  Bedeutung.  Dazu  gehört  namentlich  die  Beobach- 
tung der  Wärmetönung,  weiche  beim  Vermischen  von  d-  und  ^Coniin 
beobachtet  wurde". 

Meine  Untersuchungen  erstrecken  sich  auf  (/-,  /-  und  inaktives 
Karvoxim  und  Kampferoxim,  rf-Weinsaure-  und  Traubensäuredimethyi- 
ester,  rf-Diazetylweinsäure-  und  Diazetyltraubensäuredimethylester. 

Darstellung  der  Karvoxime:  D-Karvoxim  gewinnt  man  durch 
Behandeln  von  Karvon  mit  einer  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  Natriumkarbonat.    Das  Ausgangsmaterial  für  i-Karvoxim  ist  f/-Li- 

■)  Diese  Zeitsohr.  33,  453  Ui*l>0). 

')  Sammlung  chemischer  und  technJächer  Vorträge  8. 

')  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  33,  357.     Diese  Zeitschr,  28,  510  (1899). 
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monen.  Letzteres  bildet,  mit  Amylnitrit,  konzentrierter  Salzsäure  und 
etwas  Alkohol  geschüttelt,  Limonennitrosochlorid,  Oi^Hi^NOCl,  welches 
durch  Behandeln  mit  Natriuraalkoholat  in  L-Oxim  übergeht^). 

Darstellung  der  Kampferoxime:  D-Oxira  gewinnt  man  d\irch 
Osimierung  des  gewöhnliehen  Eeehtskarapfers.  L-OxJm  auf  gleiche 
Weise  aus  L-Kampfer,  den  man  durch  Oxydation  Ton  I^-Borneol  mit 
konzentrierter  Salpetersäure^)  darstellen  kann. 

Die  inaktiven  Verbindungen  entstehen  durch  Zusammenschmelzen 
von  gleichen  Teilen  l-  und  (^-Körper.  Nach  einer  Vorschrift  von 
Debierne^)  kann  inaktiver  Kampfer  leicht  aus  gewöhnlichem  ß-Kampfer 
dargestellt  werden,  so  dass  sich  inaktives  Oxim  auch  bequem  direkt 
gewinnen  lässt. 

Da  sieh  die  Eigenschaften  optischer  Antipoden  stets  durch  sym- 
metrische Kurven  darstellen  lassen,  habe  ich  mich  damit  begnügt,  die 
übrigen  "Untersuchungen  an  rf-Körper  und  Razemat  anzustellen. 

jD -"Weinsäure-  und  Traubensäureester  sind  käuflich. 

fl-Diazetyl Weinsäure-  und  Diazetyltraubensäureester  wurden  durch 
Behandeln  der  einfachen  Ester  mit  Azetylchlorid  gewonnen. 


Fig.  lüa. 


Fig.  10  b. 


Fig.  10  c. 


Was  die  Schmelzpunktkurven  für  Gemische  obiger  Verbindungen 
anbelangt,  so  will  ich.  vorausschicken,  dass  die  Kurven  von  Gemischen 
von  d'  und  Z-Karvoxim  (Scbmelzp.  72"),  sowie  von  d-  und  ^-Kampferoxim 
stetig  verlaufen;  für  die  erstgenannten  mit  einem  Maximum  für  das 
inaktive   Gemisch  bei   93*'  («),  für    die  letztem  mit  linearem  Verlauf. 

')  Wallach,  Lieb.  Ann.  245,  265. 
'j  Becltmann,  Lieb.  Ann.  260,  353. 
')  Corapt.  rend.  128,  1113  (1889). 
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Für  beide  Fälle  ist  nach  dem  Gesetz  von  ßoozebooin  zu  scliliesseii, 
dass  es  sich  um  Mischtristalle  handelt  Die  Kurven  für  Gemische  von 
d-  und  ^-Weinsäuroester  (b),  sowie  von  d-  und  /-Diazetylweinsäure- 
ester  (e)  weisen  zwei  eutektisehe  Punkte,  E  und  F,  auf,  bei  welchen 
Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  festen  Phasen  Antipode,  Razemat, 
mit  Schmelze  und  Dampf  besteht.  Bei  dem  Punkte  (^  liegen  die  Schmelz- 
punkte der  reinen  Razeniatc. 

Innere  Reibungskonstante  der  Karvoxime  und 
J<!ampferoxJme. 
Die  innere  Reibung  der  Kanipferoxime  und  deren  Mischung  wurde 
bei  derselben  Temperatur,  IISH",  bestimmt.  Die  Gemische  der  Karv- 
oxime wurden  bei  der  Schmelztemperatur  gemessen  and  ausserdem  mit 
der  reinen  Antipode  bei  den  Schmelztemperaturen  der  Gemische  ver- 
glichen. 

deren  Gemische,  hezosen  auf 
Dxim;  Schmelzp.  115-0°. 


Innere  Reibung  der  d-  und  J-Kampfe 

d-Kampferoxim. 
i  Kampfe  0  'm    S  Iin  elzp    1150".    i-Kampfe: 


r  100  Molekülen 


100  M  1    ;  Kampfe 


oO  Mol    l  I  ampf         m     ,  S  h 
oO  d  Kampf    o  ün 

0  M  !    (  Kampfe  o\  m       bei 
ini  rf  K  mpf    o    m    I  Un 

I  e    gen  auf  Benzol    5 
(-Oxim  .  11.039. 

l-  und  d-Oxim      llOifl, 
rf-Oxim  11-039. 


Spez.  Gew.    1-OUO 
1  100 

(  126-27" 

Spez.  Gew.    1-0108 
tj  l-OU 

t  iy6-40" 

Spez.  Gew.    10107 

7j  100 

t  126>19" 

Spez.  Geviicht  0-8975. 


Die  Werte  für  die  Gemische  stimmen  demnach  vollkommen  mit 
denen  der  reinen  Antipoden  überein,  wenn  man  die  Messungen  unter 
vergleichbaren  Bedingungen  anstellt  Wie  die  Mischkristalle  sich  aus 
einer  flüssigen  Lösung  dei  beiden  Antiptden  bilden,  so  zerfallen  sie 
umgekehrt  beim  Schmi-lzen  wieder  in    lieselbe 

Meine  Überleitung  war  nun  folgende  Handelt  es  sich  bei  den 
Razematen  in  flüssigem  Zustande  nicht  um  Gemische,  sondern  um 
Verbindungen  zweiei  "Moleküle  so  musste  dieses  in  dem  Unterschied 
für  die   innere  Reibin^   der  Schmelzen  zum  Ausdruck   kommen.     Ich 
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(  Eeibung  i'on  il-  unJ  ^-Karvoxini  und  deren  Gemischen, 
D-Karvoiim  bei  llö^S"^!. 
I-  und  d.Karvoxim :  Schmelzp.  72'ü''. 
Zu  gleichen  Teilen  zusammengeschmolzen;  Schmelzp.  9. 


i  auf  Benzol  f5*}.    Spei 
i-Osim  10.6Ü4. 

Inaktives  Oxim  6-544. 

d-Osim  10-633, 


will  vorausschicken,  dass  die  Untersuchungen  bei  dem  Weinsäureester 
infolge  dessen  Neigung,  Feuchtigkeit  stark  anzuziehen  (eine  Probe 
absorbierte  innerhalb  12  Stunden  25^1^  -H^O),  mit  besondern  Vorsichts- 
massregeln durch  Anwendung  von  Trockenmittelii  augestellt  worden 
sind.  Doch  ist  eine  Beeinflussung  durch  die  absorbierte  Luftfeuchtig- 
keit niclit  ganz  zu  vermeiden,  und  die  verhältnismässig  geringen 
Schwankungen  finden  hierdurch  ihre  Erklärung. 

Innere  Reibnng  des  B-Weinsäure-  und  Trauben sfiureesters,  sowie  deren  Gemenge, 
jj  bezogen  auf  Wasser  von  25°.     Spez.  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  18°. 


Gemessen  bei 

Schmelztemperatur 

+  1" 

Gemessen  bei 
konstanter  Tem- 
peratur =  85" 

Reine  aktive  Verbindung 
1.  Probe 

Schmelzp.      48° 
Unters,  bei  49" 

Spez.  Gew.     1-317 
V           159-3 
(         1623-6" 
(öliimm  Druck) 

1-270 
14-023 
121-84" 
(249  mm  Druck) 
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Gemessen  bei 

n  bei 

Zusammensetzung 

Sebmelztemperatnr 

konstanter  Tem- 

+ 

1» 

peratur 

-=85" 

2.  Probe 

Spez.  Gew. 

1-268 

1 

13-943 
121-33" 
(248  mm 

Druck) 

95  aktive  Verbindung 

Spez,  Ge 

1-268 

5  Razemat 

t 

14-251 
1:;401" 
(i:48  mm 

Druck' 

Schmelzp,     67° 

Spez.  Ge 

*.     1-297 

1-273 

20  Eazemat 

Unters,  bei  68" 

t 

3:i-415 
284-28" 

13-971 
1211" 

(254  n 

m  Druckil  r249nim 

Druckt 

BO  aitive  Verbindung 

Schmelzp,     81 " 

Spez.  Gew.    1-273 

1273 

50  Razemat 

Unters,  bei   82° 

n 

t 

18-U93 
162-03' 

14-58 

126-45" 

(249  n 

m  Drnck) 

(249  mm 

Druck', 

Beines  Razemat 

Sehmelzp.     84" 

Spez.  Gew.    1-277 

1-277 

Unters,  bei  85" 

n 

t 

14-464 
124-98" 

14-464 
124-98" 

(250  IT 

m  Druckl 

(250  mm 

Druckl 

Werte 

Biner  neuen  Probe 

gemessen 

ei  90", 

g           Spez.Gew. 

V 

Zeit  und  Druck 

Aktive  Verbindung 

1.254 

11-054 

127-33" 

.:491  mm' 

90  aktive  Verbindun 
10  Razemat 

^     1 
1 

1.254 

10-854 

12503" 

(491  mm' 

85  aktive  Verbindun 
15  Razemat 

'  ] 

1.254     ' 

10-761 

123-96" 

(491  mm) 

80  aktive  Verbindun 
20  Bazemat 

s     1 

I 

1.264 

10-748 

123.81" 

(491  mm^ 

75  aktive  Verbindun 
25  Razemat 

'  )  '  >-* 

10-587 

121-96" 

1.491  mm) 

70  aktive  Verbindun 
8U  Razemat 

'  ] 

1 
1.254      ■ 

10-541 

121-43" 

(491  mmj 

Die  geringe  Abnahme,  welche  der  Wert  für  die  Reibung  mit  wach- 
I  Gelialt  an  ßazemat  erfährt,  erklärt  sieh  durch  die  lange  Dauer 
der  Versuche  und  die  hiermit  verbundene  Wasseraufnahme.  In  diesem 
Balle  wurden  die  Messungen  so  angestellt,  dass  zu  dem  untersuchten 
Gemenge  mit  geringerm  Gehalt  an  Razemat  stets  eine  weitere  abge- 
wogene Menge  von  Eazemat  hinzugefü^  wurde. 
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sowie  deren  Gemenge. 
rj  bezogen  auf  Wasser  von  25°.     Spez.  Gewicht  bezogen  aiit  Wasser  von 


1 

Gemessen  bei 

Zusammensetzung 

Schmelztemperatur 

+  1" 

konstanter  Tem- 
peratur =  104° 

Reines  Razemat 

Schmelzp. 
1  Unters,  bei 

84" 
85« 

Spez.  Gew.  M71 
ri  13-395 
[  127.66" 
(321  mm  Druck) 

1-153 

6-7S4 
65-47" 
(316  mm 

Druck) 

90  Razemaf 

10  aktive  Verbindung 

1  Sciimelzp. 
'  Unters,  bei 

85-0» 

Spez.  Gew.  MTl 
ri  13-566 
(  129-29" 
(321  mm  Druck) 

1-444 
6-666 
65-03" 
{314  mni 

Druck) 

«0  Razemat 

40  aktive  Verbindung 

:  Schmelzp. 
.  Unters,  bei 

90-5° 
91-5" 

Spez.  Gew.  M54 
ij  10-207 
t  98-71" 
(317  mm  Druck 

1-144 
6-912 
67.a3" 
(314  mm 

Druck) 

Reine  aktive  Verbindung 

1  Schmelzp. 
!  Unters,  bei 

103" 
UO" 

Spez.  Gew.  M51 
ri  6933 
t  67-22" 
(316  mm  Druck) 

1-151 
6-033 
67-22" 
'316  mm 

Druck) 

Wenn   auch   obige  Werte  Schwankungen   aufeeisen,   so  fallen  die 

Abweichungen    doch    in    Anleti  icht    des    behandelten    Mitenalä   nicht 

lusseihalh  des  Rahmens  der  Versuchsfehlei    >-o 

dasN  dieselben   fui    ibereinshmmend   angebthen 

wer  ien  müssen 

Die  Folgerimg  Vielehe  hienus  lur  ibige 
Razemite  gezigen  «eiden  mu-ss  ist  nun  die 
dn.'.s  dieselben  beim  Schmelzen  m  em  flussiges 
temisch  der  Antipoden  zerfallen  da&s  m  dies-em 
Fille  demnach  itr  ^Schmelzpunkt  auch  gleich 
zeitig  der  ümwandl  mgspunkt  ist  Weiter  folgt 
hieraus  dis*-  bei  jbi^en  Kurren  m  den  eutek 
tisthen  Punkten  E  und  F  zugleich  Lmwind 
lung^punkte  /u  eiblicken  ^-ind  deigestilt  das!, 
bei  den  zugehörigen  Konzentratio  len  und  Tem 
peratuien  em  Ubeigang  des  in  Losung  befind 
liehen  GemischLh  LI)  in  festes  Ka/emit  '■fatt 
findet  Die  Punkte  E  und  F  sind  demnach  die  Schnittpunkte  für  die 
Schmelzpimktkurve  AES^  bzw.  BFS  für  Lösungen  der  Antipoden  inein- 
ander mit  der  Umwandiungskurve.  Im  Falle  des  Di  azetylw einsäure-,  bzw. 
Traubensa nreestera   ist  das  Verhalten  ganz   analog-     Tni  Punkte   C  hat 


Fig.  11- 
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man  wieder  den  Dmwaiidlungspunkt  iür  das  reine  Eazemat,  E  und  F 
sind  die  Umwandlungspimkte  bei  den  durcli  die  Ordinaten  «a^  und  bb^ 
bezeiclineten  Konzentrationen.  Diese  Folgerung  ergibt  sieli  aucli  bei 
einer  nähern  Betrachtung  der  Erscheinung  bei  dem  Kampferoxim.  Bei 
diesem  ist  bereits  nachgewiesen,  dass  auch  razemische  Kristalle  sich 
bilden  können^),  doch  liegt  das  Gebiet  ihrer  Beständigkeit  unterhalb 
der  Schmelzpunktkurve  für  die  Mischkristalle,  also  ganz  im  festen  Ge- 
biet, Die  Lage  der  ümwandlungskurve,  speziell  ihre  Abhängigkeit  von 
der  Konzentration  der  Antipoden  ergibt  sich  aus  nebenstehender  Skizze, 
die  der  Abhandlung  Adrianis  entnommen  ist.  C  ist  der  Umwand- 
lungspunkt iür  die  inaktiven  Mischkristalle  in  reines  Razeraat  Aus 
der  Kurve  HCK  kann  man  die  Lage  der  ümwandlungspnnkte  ent- 
nehmen bei  entsprechendem  Uberschuss  an  einer  Antipode.  Die  Punkte 
H  und  K  stellen  die  Grenze  dar,  bis  zu  welcher  überhaupt  noch  Über- 
gang der  Mischkristalle  in  razemische  Verbindung  stattfindet.  Denkt 
man  sich  die  Kurve  HCK  nach  oben  verschoben,  so  erhalt  man  in 
ihren  Schnittpunkten  mit  AB  eutektische  Punkte,  die  in  diesem  Ealle 
Schmelzpunkte  und  Übergangspunkte  für  Mischkristalle  von  der  zuge- 
hörigen Zusammensetzung  in  razemische  Verbindung  -(-  Antipode  sein 
müssten.  Beim  Überschreiten  der  Schmelztemperatur  muss  der  Razem- 
körper,  wie  leicht  ereiehttich,  in  ein  flüssiges  Gemisch  von  L-  und  D- 
Körper  zerfallen. 

Bei  Karvoxim  gibt  uns  die  Schmelzkurve  nur  Auskunft  dai'über, 
dass  es  sich  um  Mischkristalle  handelt  Es  können  dies  Mischkristalle 
aus  beiden  Antipoden  oder  solche  eines  bei  93"  schmelzenden  Razemats 
mit  einer  Antipoden  sein.  Der  letzte  l"'all  ist  seht'  wahrscheinlich,  da 
Adriani  aus  methylalkoholischen  Lösungen  von  ungleichen  Teilen  D- 
und  I.-Oxim  sowohl  Kristalle  vom  Schmelzp,  TS'O",  als  auch  solche  vom 
Schmelzp.  93-0<',  jedoch  keine  mit  mittlerm  Schmelzpunkt  erhielt,  und 
eine  Umwandlung  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  ist.  Nimmt 
man  diesen  Fall  als  vorhegend  an,  so  ist  C  wieder  Schmelz-  und  Um- 
wandlungspunkt für  das  Razemat,  die  andern  Punkte  der  Kurve  be- 
zeichnen die  Schmelzpunkte  für  die  entsprechenden  Mischkristalle  aus 
Razemat  und  Antipode. 

Das  Gesetz  von  Roozeboom  lässt  sich  mit  obiger  Ausführung 
ebenfalls  in  Übereinstimmung  bringen;  dasselbe  hat  zur  Grundlage  die 
Phasenrege],  und  aus  dieser  ist  nicht  zu  folgern,  dass  bei  den  betreffen- 
den Punkten  der  Kurve  E[F)C  flüssiges  Razemat  am  Gleichgewicht 
beteiligt  sein  muss. 

')  Adriani,  !oc,  cit. 

Zeilachrill  t,  Physik.  Cbemie.  XLVm,  43 
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2.   Über  die  innere  Beibung  der  Oxime  des  Benzaldehyds, 

des  Äniaaldehyds  und  des  Witrobenzaldehyds. 
In  dem  Folgenden  habe  ich  versucht,  die  Konstante  der  innem 
:  zur  Klärung  einer  Frage  auf  einem  andern  Gebiete  heranzu- 
ziehen. Zu  den  bisher  aligeniein  bekannten  Oximen  des  Benz-  und 
Anisaldehyds,  welche  nach  Hantzsch  und  Werner^)  stereoisomer  sind, 
und  deren  Isoraerie  durch  die  Schemata : 

II  II 

NOR  OH^  .Y 

(j9-oder  syn-Oxim)  (a-oder  atiti-Osim) 

Teran schaulicht  wird,  nach  Beckmann-J   hingegen   als  strukturisomer 

;  und  durch  folgende  Schreibweise  unterschieden  worden  sind: 

CACS  =  NOH(a)  C^H-^ .  CR—  NH{ß) , 


tritt  neuerdings  eine  von  Beckmann^)  \md  seinen  Schülern  beschrie- 
bene Form,  deren  Zusammenhang  mit  den  andern  Oximen  noch  nicht 
aufgeklärt  ist.  Differenzen  in  den  Schmelzpunkten  für  die  ß-Oxime, 
welche  nach  den  frühem  Angaben  von  Westenberger^),  Gold- 
schmidt^)  und  Miller'i)  bestanden,  lenkten  die  Aufmerksamkeit  auf 
diese  neue  Form  hin,  und  Lommel  (!oc.  tit)  stellte  weitere  Yeisuche 
über  diesen,  auch  in  der  Folge  als  niedrigschmelzendes  a^-Oxim  be- 
zeichneten Körper  an.    Die  beobachteten  Schmelzpunkte  bind  folgende: 

niedrig  schmelzend 
Oxime  des  iti  a  ß 

Benzaldehyds  16 "  345 "  126" 

Anisaldehyds  45  63-5  128 

Die  Oxime  wurden  nach  der  üblichen  Vorschrift  dargestellt  durch 
Behandeln  des  Aldehyds  mit  einer  wässerigen  Losung  Ton  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Natriiunkarbonat.  Leitet  man  nach  stattgehabter 
Reaktion  zwecks  Zerlegung  des  entstandenen  NatriumsaJzes  des  Oxims 
in  die  abgekühlte  Flüssigkeit  Kohlensäure  ein,  oder  trägt  man,  um  die 
Temperatur  stets  tief  zu  halten,  feste  Kohlensäure  ein,  so  fällt  ein  aus 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  H— 30. 

>)  Ber.  d.  d,  chom.  fies.  13,  1671. 

')  Beckmann  u.  Lommel,  Dissertation.    Leipzig  1902. 

')  Ber.  d-  d,  ehem.  Ges.  16,  2993, 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  240T.      . 

')  Ber,  d,  d.  ehem.  Ges.  "23,  2790. 
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niedrig  schme!aeii(lem  Oxim  bcstoiiendes  Reaktionsprodukt  i 
selbe  ist  anseheineud  stets  wasserhaltig.  Durch  längeres  1 
geht  es  in  die  höher  schmelzende  Verbindung  über;  umgekehrt  aber 
lässt  es  sich  aus  dieser  durch  Verflüssigen  und  Abkühlen  bei  Gegen- 
wart oder  AusBchUiss  von  Wasser  darstellen^).  Vollkommen  reines 
niedrig  schmelzendes  Oxim  hält  sieh  unverändert  (s.  a.  Westenberger 
loc,  eit).  Die  ^-Oxime  werden  aus  den  Lösungen  der  «-Oxime  in 
wasserfreiem  Äther  oder  Benzol  durch  Einleiten  trockenen  Salzsäure- 
gases gewonnen  2).  In  reinem  Zustande  sind  sie  durchaus  beständig. 
Geringe  Beimengungen  von  unverändertem  n-Oxim  bewirken  hingegen 
auch  hier  eine  ümlagening  in  hoehschmelzendes  «-Oxim. 

Die  Frage  über  den  Zusammenhang  der  Oxiine,  im  besondem  ob 
in  der  niedrigschmelzenden  Modifikation  ein  Hydrat  oder  ein  Isomeres, 
bzw.  eine  monotrope  Form  vorliege,  habe  ich  vei'sucht,  im  iolgenden 
zu  beantworten. 

Versiiclie. 

In  Tabelle  1  finden  sich  die  Werte  für  die  Oxime  bei  ihrem 
Schmelzpunkt.  In  Tabelle  2  ist  der  Wert  des  niedrigschmelzenden 
ßj-Oxims  hei  der  Schmelztemperatur  des  gewöhnlichen  ß-Oxims  bestimmt. 

In  Tabelle  3  schliesslich  sind  die  Werte  für  die  drei  Oxime  bei 
der  Schmelztemperatur  der  höchstschmelzenden,  der  (9- Verbindung,  an- 
gegeben. • 
Tabelle  1. 


Innere  Reibung  der  Benzaldoxime  bezc^en 


I     Untersuclit  hei  den  Scliinelztemperaturen  +  1-5° 


0,-Oxim 

Schmelzp. 
Unters,  bei 

16° 
17-5 

Spez 
( 

Gew.    I-1178 
167-78" 

11178 
30-534 
16I-78" 

o-Oxim 

Sclimelzp. 
Unt«rs,  bei 

U-b- 
36-0 

Spez 

Gew.    1-1150 
12-477 
144-46" 

M50 
S6-224 

144-46" 

^-Oxim 

Schmelzp. 
Unters,  bei 

126-0" 
127.5 

Spez 
t 

Gew.    1.1142 
1-000 
61  42" 

1-1142 
2-1018 
61-42" 

Die  Untersuchungen  hei  127-6"  wurden  ohne  Druck  ausgeführt.  Die  Unter- 
suchungen bei  17-5°  und  36-0*  mit  Druclt  von  50  cm  (Benzo!  von  16°).  In  letzterm 
Falle  wurde  die  RSkre  mit  Karvoxim  geeicht. 


,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  402;  2 
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Tabelle  2. 
r  «-Oxime  bei  gleicher  Temperatur. 

Spez.  Gew.    1.1160 

t  63-19" 

Spez.  Gew,    l.l]50 

r/  12-477 

;  I  t  14446*  ■ 

Tabelle  3. 

Innere  Reibung  der  3  Oxime  bei  der  Tempei-attir  des  jS-Osima. 

>j  «,-05im  16°  —  1. 


«,-Oxim 

Schmelzp. 

16.0" 

Spez,  Gew.    1-0245 
V              l-OOO 
(             40-02" 

.-Oiii» 

Schmelzii. 

34-5" 

Spez.  Gew.    i-0449 
>i              1.306 
(             51-26" 

#-Ori. 

Schmelzp. 

126.0" 

Spez.  Gew,    1-1142 
j;              1-669 
t             61-42" 

Innere  H«ibung  der  Anisaldoxime  bezogen 

auf  (?-Oiim 

auf  Benzol 
5« 

K,-Oxim 

Schmelzp.      45« 
Unters,  bei    46-B 

Spez.  Gew.    1.1526 
71            10939 
t           14707" 

1-1526 
27.146 
147-07" 

ß-Oxim 

Schmelzp.      63-5« 
Unters,  bei    65-0 

Spez.  Gew.    M501 
ri              8-470 
t           114.13" 

1-1501 
21021 
114-13" 

^-Oxim 

Schmelzp.    128-0" 
ünt«rs.  bei  129-0 

Spez.  Gew.    1-1498 
Tj              1-000 
(             70-:i8" 

1-149S 
2.481 
70-28" 

Die  Messungen  erfolgten  ganz  analog  wie  bei  den  Benzaldoximen, 

Tabelle  2  a. 
Innere  Reibung  des  «-Oxims  (45°)  gemessen  bei  65*. 


Spez,  Gew.    1-1501 
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TabeUe  3  a. 
r  3  Oxime  bei  der  Temperatui 


des  j9-Oxim8  1S9-Ö'. 


Schmelzp.      45° 
Sehmelzp.      63-5° 


Spez 


100 
46-99" 


(?-Oxini      ,     Schmelzp.    128-0" 


Spez.  Gew.  1-1051 
/;  1-280 

t  58-9" 

Spez.  Gew.  1-U98 
>l  1-589 

(  70-28" 

Gemische  der  a-Oxinie  des  Beiizaldehyds  zeigen  in  bezug  auf  die 
ßeibungskonstante  die  Eigentümlichkeit  der  früher  besprochenen  iso- 
morphen Mischungen.  Die  Schmelzpunktkurve  verläuft  hier  linear,  die 
Reibungskiiive  ebenfalls,  wenn  die  Messungen  bei  den  Schmelzpunkten 
der  Gemische  angestellt  werden. 

Tabelle  4. 

I  [iiere  Reil  ui  g  dci  a  Benzaldoxime  gelöst  ineinander. 

«  Oxime    '■chmelzp    16-0°,  34-5". 


Unter 
100  Molekülen 

Untersucht  bei  ihren  Schmelz- 

temperat iren  -(-15" 
«  Oiim  ib"  =1000 

Bereclinet 

Schiü.P.| 

lOOMol.16    "Oxin    Sihmet^E     IbD« 
0    „    34-0"             Unters  bei  17  5 

Spez  (tow.  1.1178 
1           1-164 
(        167-78" 

75  Mol.  16    "Oxini    Schmelzp      210" 
25    „    34-5"             Unten  lei  225 

spez  Cew.  1-1160 
f/           1-1261 
t       162-38" 

w-m" 

Spez.  Gew.  1-1171 
rj             1-123 

50  Mol.  16    »Oxim    Schmelzp     24-9" 
50    „    34-5"     ,        Unters  be    2b  0 

Spez  Gew.  M151 
>1           1-082 
*       156-41" 

25-26" 

Spez.  Gew.  1  1164 
n           1-080 

25  Mol.  16    "0\im    «^chniPlzp     2«  9" 
76    „    31-3°             Unter',  bei  30  4 

&pez  Gew.  1-1152 
./           1-073 
t        154-99" 

29-87° 

Spez.  Gew.  1-1157 
ij            1-040 

0  Mol,  16    "OMin 
100    „    34-0'' 

Schmelzp     34  5" 
Unters  bei  3b  0 

Spez  Gew.  1-1150 
>j           1-000 
t        144-46" 

Es  geht  aus  den  Tabellen  hervor,  dass  die  Werte  für  die  drei 
Oxime,  im  besondern  auch  der  beiden  «-Oxime  durchaus  voneinander 
verschieden  sind,  und  dass  jeder  Form  eine  eigene  Reibungskonstante 
entspricht.  In  bezug  auf  die  ^-Oxime  ist  ein  solches  Verhalten  natür- 
lich: diese  sind  als  chemische  Isomere  der  «-Verbindung  erkannt.  Zur 
Klärung  der  Verhältnisse    bei   den  a-Oximen   habe  ich  zum  Vergleich 
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eine  Verbindung  herangezogen,  welche  uns  in  zwei  monotropen  Formen 
bekannt  ist 

Mono  chlor  Jodid    existiert   in    zwei   Modifikationen,    die   eine   labile 
schmilzt  bei  14-2'^,  die  andere  stabile  bei  27-Ö'>. 

Die   innere  Reibung  für  die   beiden  Formen   ist  unter  vergleich- 
baren Bedingungen  dieselbe. 

Tabelle  5. 


JCl 
Schmelzp.    14.2' 
Unters,  bei  15-0 


JCl 
Schmelzp.    27 -b" 
Unters,  bei  284 


3.21 

7-Ö29 

123'46" 

;;  bezogen  auf  die  innere  Reibung  von  Benzol  bei  5*. 

Unterkühlt  man  das  hochschmelzende  JCl  auf  die  Temperatur  des 
niedrigschmelzenden  JCl,  so  ergibt  die  Messung  des  Eeibungskoeffi- 
zienten  den  Wert  für  das  niedrigschmeizende  JCl.  Umgekehrt  ist  die 
innere  Reibung  des  niedrigschmelzenden  JCl  gemessen  bei  284"  gleich 
der  Innern  Reibung  des  hoehschmelzenden  JCl,  und  es  besteht  für  die 
Schmelze  kein  den  obigen  Oximen  analoger  charakteristischer  Unterschied. 

La  nun  schon  nach  der  Entstehnngsweise  des  niedrigschmelzenden 
«i-Oxims  die  Existenz  eines  Hydrates  nicht  ai^geschlossen  ist,  bezw. 
dem  Wasser  ein  Einfluss  auf  die  Bildungsweise  zugesehrieben  werden 
muss,  so  stellte  ich  Versuche  darüber  an,  inwiefern  die  Eeibungskon- 
stante  des  hoehschmelzenden  «-Körpers  durch  Zusatz  von  Wasser  be- 
einflusst  wird.  Die  Versuche  sind  so  angeordnet,  dass  zu  3-13  g  des 
bei  63-5  0  schmelzenden  Oxims  Portionen  von  Je  ^fiäCem  "Wasser  zuge- 
geben wurden  —  ^jigccm  =  0-388  g  (0-38  g  =  1  Mol.)  — ,  imd  jeweils 
die  Ausflussgeschwindigkeit  bei  65"  gemessen  und  mit  den  friihern 
Werten  verglichen  wurden,  ^fisccm  entsprach  dem  Inhalt  eines  aus 
der  angewandten  Pipette  ausfliessenden  Tropfens. 

Innere  Reibung  des  Anisaldoximä  Schmelzp.  6S-b'  nach  Zusatz  Ton  Wasser. 


Zusammensetzung 

Äusflusszeiten 

wasserfrei 

10145" 

97.1 

86-2 

(1  Moll 

55'16 

+  ■/,.    . 

Innere  Keibung     '      Innere  Reibung 
bei  65"  1  beim  Schmelzpunkt 
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Aus  diesen  Messungen  seheint  mit  ziemlicher  Sicherheit  hervorzu- 
gehen, dass  die  abweichenden  Werte  für  die  Reibungskonstante  durch 
den  Gehalt  von  einem  Molekül  Wasser  hervorgerufen  sind.  Bei  der  früher 
beschriebenen  Darsteilnngsmethode :  Fällen  des  Oxims  aus  der  Lösung 
seines  NatrinmsaJzes  in  der  Kälte  mit  Kohlensäure,  wird  man  zunächst 
stets  das  wasserhaltige  Oxim  erhalten,  das  sich  auch  als  solches  unter 
geeigneten  Bedingungen  halten  wird. 

Nach  der  Dafstellungsmethode  Westenbergers  {loe.  cit.),  welcher 
das  Oxim  über  Schwefelsäure  trocknete,  wobei  es  den  niedrigen  Schmelz- 
punkt behielt,  sowie  aus  dem  Umstand,  dass  man  auch  unter  Ver- 
meidung von  Wasser  die  niedrigschmelzende  Form  erhalten  kann,  geht 
jedoch  auch  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  es  sich  hier 
um  monotrope  Formen  handelt,  mit  ähnhchen  Verhältnissen  wie  bei 
dem  vorhin  erwähnten  Monochlorjod.  Die  früher  beschriebenen  Eigen- 
schaften von  Gemischen  des  niedrig-  und  hochschmelzenden  a-Oxims 
des  Eenzaldehyds  lassen  sich  mit  dieser  Auffassung  in  Einklang  bringen. 

Es  liegt  nahe,  den  verhältnismässig  grossen  Wert  für  die  c-Oxime 
bei  ihrem  Schmelzpunkt  der  Art  der  Atombindung  zuzuschreiben.  Eine 
Entscheidung  hierüber  gibt  die  Untersuchung  ■welche  man  mit  analogen 
Verbindungen  anstellen  kann,  deren  bchmelzpunkte  jedocli  nicht  so 
weit  auseinander  Hegen.  Hierzu  empfehlen  -.ich  die  beiden  Oxime,  a 
und  ^,  des  m-Nitrobenzaldehyds.  Die  Schmelzpunkte  der  beiden  bis- 
her bekannten  Oxime  dieses  Aldehyds  smd  U'^^"  fui  die  ß-,  llö'S'' 
für  die  (5- Verbindung. 

Die  Werte  für  die  Reibung  sind  in  Tabelle  6  enthalten.  Die  Kon- 
stante ist  hier  hei  dem  höher  schmelzenden  R-Oxim  die  kleinere;  der 
Unterschied  zwischen  den  beiden  Werten  ist  nicht  derartig,  dass  man 
ihn  als  auffallend  bezeichnen  könnte. 

Da  die  Oxime  beim  Schmelzen  geringe  Zersetzungserscheinungeii 
zeigten,  wurden  sie  nach  erfolgter  Messung  bezüglich  der  für  sie  cha- 
rakteristischen Reaktionen  mit  Phenylisocyanat  geprüft.  Es  ergab  sich 
hierbei,  dass  zwar  geringe,  durch  Depression  des  Schmelzpunktes  er- 
kennbare Zersetzung  eingetreten  war,  jedoch  sonst  die  Oxime  sich 
nicht  verändert  hatten. 

Die  auffallend  hohen  Werte  für  die  vorher  beschriebenen  verflüs- 
sigten «-Oxime  erklären  sich  demnach  durch  die  verhältnismässig  nied- 
rige Schmelztemperatur.  Bei  höherer  Temperatur  gehören  die  Werte 
wieder  derselben  Grössenordnun^  an. 
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Tabelle  6. 

Innere  Reibung  von  a-  und  j9-Nitrobenzaldoxim. 

a-Nitrobenzddoxim :  Schmelzp.   lUt-ä". 

I?-Nitrobenzaldoxim :  Schmelzp.   115-5°. 


ß-Oxim 

Schmelzp.    119-5" 

Spez, 

Gew.    1.0430 

S  S  i 

(anti) 

Unters,  bei  ]20-2 

1 
t 

l.OUO 
60-29" 

■Sg,| 

^-Oxim 

Schmelzp.     115-5" 

Spez, 

Ge«-.    1.0439 

s|S 

(syi) 

Unters,  hei  1 160 

t 

1-148 
69-21" 

;a|.i 

jS-Oxim 

Schmelzp.    115-5» 

Spez, 

Gew.    l-0i20 

IUI 

(syn) 

Unters,  bei  120-2 

1 
t 

1-0C4 
60-6" 

10 

;9-0xim 

Schmelzp.    115-5° 

Spez 

Gew.    1-0413 

■s=s| 

(syn) 

Untera.  bei  125-0 

1 
t 

0-876 
62-95" 

fgl- 

a-Osrim 

Schmelzp.    119-5° 

Spez 

Gew.    1-0421 

■3  "  « 

(anti) 

Unters,  bei   1-J5-0 

t 

0-882 
53-23" 

K-Oxim  119-5°  ij  bezogen  auf  Benzol  (5°)  4-9112. 
|9-0xim  115-5°  1  bezogen  auf  Benzol  (5°)  5-6414. 


7i)]  saminenf assung. 

In  dem  ersten  Teil  der  vorliegenden  Arbeit  ist  eine  allgemein  an- 
wendbare Methode  zur  Bestimmung  der  innern  Reibung  des  lebenden 
Blutes  beschrieben.  Die  Methode  hat  sieh  als  brauchbar  erwiesen,  und 
es  ist  mit  ihrer  Hilfe  möglich  gewesen,  in  der  einschlägigen  Richtung 
bereits  mehrfach  eine  Entscbeidung  zu  treffen^). 

Die  Anwendung  eines  Überdruckes  ist  bei  Substanzen  mit  sehr 
hohem  innern  Reibungswert  zu  empfehlen,  und  in  dieser  Abhandlung 
ist  vielfach  hiervon  Gebrauch  gemacht  worden.  Auch  ist  es  möglich, 
in  zutreffenden  Fällen  die  Versuchsanordnung  in  umgekehrter  Reihen- 
folge anzuwenden  und  die  Flüssigkeit  gegen  einen  Druck  ausströmen 
zu  lassen. 

Fitr  den  Fall,  dass  infolge  TJndurehsichtigkeit  des  zu  untersuchen- 
den Mediums,  bzw.  des  verwendeten  Thermostaten  die  direkte  Be- 
obachtung unmöglich  ist,  wird  eine  Einrichtung  zu  indirekter  Ablesung 
beschrieben.  "Über  ihre  Zuverlässigkeit  wird  man  indessen  erst  nach 
weitem  Untersuchungen  ein  abschliessendes  Urteil  fällen  können. 


')  Siehe   auch  Krönig  u.  Fiith,  Vc 
.  Gynäkologie  19C0,  Seite  331. 


rhandliingen  d.  deutsch,  Ges.  f.  Geburtsh. 


y  Google 


Innere  Reibung  von  Flüsaigkeiten.  ßg  i 

In  dem  zweiten  Teil  sind  Versuche  darüber  angestellt,  in  welcher 
AVeise  mit  Hilfe  des  Reibungskoeffizienten  Konstitutionsiinterscliiede 
nachge'wiesen  werden  können.  Die  Heranziehung  der  Innern  Beibung 
zur  Beantwortung  solcher  Fragen  hat  sich  als  zuverlässig  erwiesen,  und 
es  haben  sich  z.  B.  folgende  Resultate  ergeben: 

1.  Aus  der  Beobachtung  der  innem  Reibung  beim  Schmelzpunkt 
lassen  sich  allgemeine  Schlussfolgeningen  ziehen. 

2.  Die  isomorphen  Verbindungen:  Dibenzyl,  Stilben,  Benzylaniiin, 
BenzaJanilin,  Azobenzol  haben  neben  andern  analogen  Bigensehaiten 
grösste  Ähnlichkeit  in  bezug  auf  die  innere  Reibungskonstante  beim 
Schmelzpunkt 

3.  Die  isomorphen  Mischungen  obiger  ßoihe  zeigen  bei  der  Tem- 
peratur, welche  der  Misehungsregel  entspricht,  einen  linearen  Wert. 
Fallen  Schmelztemperatur  und  berechnete  Mischun^temperatur  nicht 
zusammen,  so  entspricht  einem  Minimum  der  Schmelzpunktkurve  ein 
Maximum  der  Reibungsknrve. 

4.  Inaktive  Mischkristalle  optischer  Antipoden  zerfallen  beim  Schmel- 
zen in  ein  flussiges  Gemisch  der  Antipoden. 

5.  Bei  zwei  razemischen  Verbindungen,  dem  Traubensäure-  imd 
Diazetyltraubensäuredimethylester,  wurde  beobachtet,  dass  die  razemische 
Verbindung  beim  Schmelzen  in  ein  flüssiges  G-emenge  der  optischen 
Antipoden  zerfällt,  dass  somit  der  Schmelzpunkt  zugleich  auch  Um- 
wandlungspunkt ist. 

6.  Die  Resultate  dei  Untersuchungen  an  den  Oximen  des  Benz- 
und  Anisaldehyds  decken  sich  mit  der  Auffassung,  dass  die  a-Oxime  in 
zwei  monotropen  Formen  vorkommen,  'von  denen  die  niedrigschmelzende 
durch  Vermittlung  des  H>dntes  eihalten  worden  ist. 

7.  Die  Schmelzen  der  monotropen  Modifikationen  des  Monoehlor- 
jodids  sind  unter  vergleichbaren  Bedingungen  in  bezug  auf  die 
Reibungskonstante  identisch. 
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Weitere  Versuche 
über  die  Bildung  von  Helium  aus  ßadium. 

Von 

Sir  William  Bamsay,  K.C.B.,  F.R.S.,  und  Frederik  Soddy,  M.Ä.i). 

(Mit  5  Figuren  im  Text.) 

(Der  Royal  Society  vorgetragen  am  28.  Apri(  1904.) 

Die  Untersuchung,  von  der  ein  vorläufiger  Bericht  bereits  in  den 
Proceedings  73,  206  und  208^)  veröffenÜieht  worden  ist,  wurde  in  Hln- 
bück  darauf  fortgesetzt,  das  von  einem  bekannten  Gewicht  Radium,  als 
Bromid,  in  einer  gegebenen  Zeit  hervorgebrachte  Yolnmen  Emanation 
zu  bestimmen,  und  ebenso  die  Menge  Helium,  die  durch  die  freiwillige 
Veränderung  der  Emanation  entsteht. 

Wegen  der  nur  kleinen  uns  zur  Verfügung  stehenden  Material- 
menge war  die  üntersuchimg  etwas  schwierig;  aber  es  gelang  uns,  durch 
gut  übereinstimmende  Messungen  das  Volumen  sowohl  der  Emanation 
als  auch  des  Heliums  zu  bestimmen.  Die  vorliegende  Arbeit  gibt  eine 
Beschreibung  des  benutzten  Apparates,  die  Methodik  der  Versuche  und 
die  quantitative  Beziehung  zwischen  Radium  und  seinen  Produkten. 

Die  inaktive  Natur  der  Thoriumemanation  war  der  Gegenstand  einer 
Untersuchung  von  Rutherford  und  Soddy^).  Sie  schlössen,  dass  sie 
„ein  chemisch  träges  Gas  nach  Art  der  Glieder  der  Ärgonfamilie  sei". 
Und  sie  fahren  fort:  „Es  liegt  natürlich  die  Spekulation  nahe,  ob  die 
Anwesenheit  von  Helium  in  Mineralen  und  seine  unveränderliche  Ver- 
bindung mit  Uran  und  Thorium  nicht  mit  deren  Radioaktivität  im  Zu- 
sammenhange steht."  Die  Entdeckung  war  also  vorausgesagt  worden. 
Es  folgte  ein  Versuch,  das  Spektrum  der  Emanation  zu  erhalten.  In 
der  Meinung,  dass  das  Spektrum,  falls  es  hell  wäre,  beobachtet  werden 
könne,  wenn  man  die  Emanation  mit  einem  Gase  von  einfachem  Spek- 
trum mischte,  wurden  die  ersten  Versuche  gemacht,  indem  sie  mit 
Helium  gemischt  wurde;    aber  bald  wurde   es  klar,   dass   das  Helium- 

■)  Übersetzt  von  Wa.  Ostwald.  «)  Diese  Zeitschr.  47,  490  (1904). 

»)  Phil,  Mag.  (6)  4,  581  (1902). 
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Spektrum  so  viel  kräftiger,  als  das  der  Emanation  war,  dass  es  dieses 
völlig  verdeckte.  Und  Versuche,  die  Gase,  die  nicht  zur  Ärgongruppe 
gehören,  ans  der  Emanation  zu  entfernen,  überzeugten  uns,  dass  ihre 
Menge  so  klein  war,  dass  besondere  Vorkehrungen  nötig  waren,  um  sich 
mit  ihnen  zu  beschäftigen.  Der  ganze  Apparat  wurde  folglieh  in  kleinem 
MasBstahe  aus  KapiUarröhren,  weniger  als  ^j^  mm  im  Durchmesser,  her- 
gestellt. Ungefähre  Angaben  über  Grösse  des  Apparates  sind  in  Zenti- 
metern in  den   Skizzen   beigeschrieben. 


Fig.  1. 

Kg,  1  ist  eine  Skizze  des  ei'sten  Apparates,  der  aber  bald  aufge- 
geben wurde;  es  genügt  zu  sagen,  dass  versucht  wurde,  die  Emana- 
tion in  A,  das  eine  Lösung  von  mehreren  Grammen  unreinem,  aus  sehr 
imreinem  Karbonat  dargestellten  Chlorids  enthielt,  aufzuspeichern  und 
ihr  Spektrum  in  dem  U-Eohr  ]},  das  aus  Xapillarrohr  hergestellt  und 
(wie  in  der  Kg.  1  zu  ersehen  ist)  mit  Platinelektroden  versehen  war, 
zu  untersuchen.  Das  Spektrum  war  das  des  Koiilenmonoxyds  und  des 
Kohlendioxyds. 

1.  Versuch. 

Eine  kurze  Beschreibung  dieses  Versuches  ist  bereits  gegeben  wor- 
den^).    20  mg  Radiumbromid  wurden  getost,  indem  man  Wasser,  das  im 
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Vakuum  ausgekocht  war,  zu  den  Kristallen  im  Gefäss  A  (Fig.  1)  treten 
Hess,  das  vorher  mit  der  Pumpe  von  Luft  befreit  war.  Das  Bromid  war, 
wie  wir  durch  einen  Brief  des  Verkäufers  erfuhren,  vor  über  2^|a  Monaten 
in  festem  Zustand  hergestellt  worden.  Das  entwickelte  Knallgas,  das  die 
Emanation  enthielt,  wurde  durch  die  Pumpe  gesammelt  und  in  den  Ap- 
parat gebracht,  der  unten  (Fig.  2)  skizziert  ist.  .Bevor  dies  geschah,  war 
der  ganze  Apparat  ausgepumpt  und  mehrere  Male  mit  Sauerstoff,  der  durch 
die  Gasbürette  zugelassen  wurde,  ausgewaschen  worden.  Dann  wurde 
die  Emanation  in  einem  Rohr  gesammelt,  das  für  Sauerstoff  gebraucht 
worden  war;  dies  geschah,  um  Stickstoff  von  den  Röhren  fernzuhalten 
und  so  dessen  Spektrum  zu  vermeiden,  das  scliwierig  zn  entfernen  ist. 


Fig.  3. 
i  Gas,  von  dem  etwa  ^J^cem  vorhanden  war,  wurde  in  die  Gas- 
bürette durch  den  umgekehrten  Heber  A  gelassen;  wenn  der  Hahn  ge- 
wendet war,  wurde  es  langsam  in  das  Rohr  B  getrieben,  das  eine  Spi- 
rale von  dünnem,  teilweise  oxydiertem  Kupferdraht  enthielt  und  vorher 
ausgepumpt  worden  war;  während  das  Gas  eingeführt  wurde,  wurde  die 
Kupferspirale  durch  einen  Strom  rotglühend  erhalten.  Das  gebildete 
Wasser  wnrde  in  dem  mit  Phosphorpentoxyd  gefülltem  Rohr  C  absor- 
biert (Fig.  2).     Dann  wurde  Quecksilber  nach   B  und  C  gelassen,  um 
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fiiis  Gas  durch  den  Hahn  B  zu  treihen,  der  dann  geschlossen  wurde. 
Das  luftleere  Rohr  F  war  vorher  bis  zur  Phosphoreszenz  ausgeglüht 
worden.  "Dies  Takuumrohr  wird  in  natürlicher  Grösse  durch  Kg.  3 
dargestellt;  sein  Inhalt  war  etwa  ein  Drittel  von  dem  des  U-Rohrs  und 
der  übrigen  Röhren. 

Es  wurde  nur  das  Kohlen diosyd Spektrum  beobachtet.  Mit  einer 
Kleiatschen  Flasche  und  zwisehengeschalteter  Funkenstrecke  wurde 
beim  Vergleich  mit  der  Punkenentladune;  in  eii  eni  ähnlichen  Kohlen 
säure  enthaltenden  Rohr  eine  gelbe  Lini  m  dem  au^  Ridiim  p,ewon 
neuen  Gase  bemerkt,  und  femer  nrch  eine  hellbhue  die  sich  nicht  im 
Spektrum  des  reinen  Dioxyds  vorfindet  ht  wurlc  dann  das  fepektium 
des  Heliums  durch  ein  Vergleichspri&ma  hinem„eworten  worauf  kein 
Zweifel  blieb,  dass  die  gelbe  Linie  wirklich  D^  war.  Wenn  das  U-Rohr 
gekühlt  wurde,  kondensierten  sieb  Emanation  und  Dioxyd,  und  die  Deut- 
lichkeit des  Heliumspektmms  nahm  sehr  zu.  Nach  einer  halben  Stunde 
wurde  das  Rohr  abgeschmolzen.  Die  Lage  der  Z)3.Li,j[g  wurde  auf  ein 
Zehntel  des  Äbstandes  der  beiden  Natriumlinien  D^  und  D^  genau  be- 
stimmt. 

2.  Versuch. 
Ein  zweiter  Apparat  wurde  ähnlich  dem  ersten  aus  ganz  fiischem 
Glase  hergestellt,  um  so  die  Möglichkeit  einer  Veraureinigung  mit  He- 
lium aus;«usehhessen;  und  die  Beobachtung  wurde  mit  31-8  mg  Radium- 
bromid  wiederholt,  das  uns  von  Professor  Rutherford  freundliehst  ge- 
liehen wurde  und  sich  seit  mindestens  drei  Monaten  in  festem  Zustande 
befand.  Der  Apparat  wurde  ein  wenig  abgeändert,  wie  es  die  punk- 
tierten Linien  in  Fig.  2  zeigen,  um  das  Gas  nicht  durch  die  Pumpvor- 
richtnug  aufnehmen  zu  müssen.  Wie  früher  wurde  der  ganze  Apparat 
mit  Sauerstoff  ausgewaschen  und  die  Kupferspirale  in  Sauerstoff  aus- 
geglüht, um  sie  oberflächlich  zu  oxydieren  und  sie  so  fähig  zu  machen, 
mit  dem  Wasserstoffüberschuss  zu  reagieren,  wie  auch  mit  den  Bestand- 
teilen etwa  zersetzten  Wassers.  Nachdem  das  Gas  durch  Öffnen  der 
Hähne  G  und  H  eingelassen  war,  wurde  die  Kupferspirale  i*)^  Stunde 
lang  glühend  erhalten.  Das  TJ-Rohr  wurde  dann  mit  flüssiger  Luft  ge- 
kühlt und  Hahn  D  geöffnet.  Z>'  war  sichtbar.  Dann  wurde  Queck- 
silber in  die  Röhren  B  und  0  gelassen,  und  das  Vakuumrohr  mm  ab- 
geschmolzen. Es  zeigte  nun  das  ganze  sichtbare  Heliumspektrum,  mit 
Ausnahme  des  schwachen  am  wenigsten  brechbaren  Rots,  dazu  die  gel- 
ben, grünen  und  violetten  Linien  des  Quecksilbers.  Es  wurden  zwei 
noch  nicht  erkannte  Linien  gemessen,  von  der  ungefähren  Wellenlänge 
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6145  und  5675,  die  erste  ist  schwach,  aber  deuthch,  die  andere  massig 
helL  Das  Vakuumrohr  leuchtete  im  Dnnkeln  nicht  sichtbar  auf,  was 
anzeigte,  dass  die  Emanation  fast  vollständig  entfernt  war.  Das  Ü-Eohr 
■wurde  nun  in  Verbindnng  mit  der  Pumpe  gebracht  und  dann  mit 
flüssiger  Luft  umgeben,  aber  es  konnte  kein  Gas  mehr  gewonnen  wer- 
den. Nun  hatte  aber  das  Ü-Kohr  wahrscheinlich  einen  zwei-  oder  drei- 
mal grössern  Inh^t,  als  das  Vakuumrohr,  und  bei  der  tiefen  Tempe- 
ratur der  flüssigen  Luft  ransste  auch  beinahe  die  zwanzigfache  Menge 
Helium  darin  geblieben  sein.  Es  leuchtete  im  Dunkeln  hell  auf.  Die 
Verbindung  mit  der  Pumpe  wurde  dann  unterbrochen  und  die  flüssige 
Luft  entfernt.  Wenn  die  Verbindung  wieder  hergestellt  wurde,  war  im 
Dunkeln  eine  prächtige  Erscheinung  zu  beobachten.  Die  glühende  Ema- 
nation ging  ziemlich  langsam  durch  die  Kapillare,  stürzte  dann  durch 
die  weitere  Verbindungsröhre ,  wurde  im  Durchfluss  durch  das  festge- 
packte Phosphorpentoxyd  aufgehalten  und  erfüllte  dann  das  Gefäss  der 
Töpierschen  Pumpe.  Wenn  man  das  Reservoir  hob,  so  leuchtete  das 
Gas  in  dem  Masse  stärker,  als  sein  Volumen  vermindert  wurde,  und 
wenn  man  das  Reservoir  senkte,  schien  das  leuchtende  Gas  für  einen 
Bruchteil  einer  Sekunde  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  zu  liegen, 
und  mit  dem  fallenden  Quecksilber  zu  fallen,  aber  bald  verbreitete  es 
sich  durch  Diffusion  im  ganzen  Gefäss. 

Die  ausgepumpte  Gasblase  wurde  mit  einem  Tropfen  Kali  behandelt, 
wobei  ein  beträchtlicher  Bruchteil  absorbiert  wurde.  Am  nächsten  Tage 
war  das  Volumen  der  Blase  gewachsen. 

Fast  alle  Emanationsproben  zeigten  das  Spektrum  des  Kohlendi- 
üxyds,  dessen  Gegenwart,  wie  wir  vermuten,  von  der  Oxydation  des 
Hahnfettes  herrührt,  und  deshalb  wurde  ein  Apparat  konstruiert,  in  dem 
der  Gebrauch  von  Hähnen,  so  sehr  wie  möglich,  vermieden  war.  Die 
ganze  Emanation  von  über  60  mg  Kadiumbromid  wurde  in  die  Bürette 
Ä  (Eig.  4)  gebracht,  wobei  nur  Sauerstoff  gegenwärtig  wai\  Aus  der 
Bürette  ging  sie  durch  das  Gefäss  B,  das  konzentrierte  Kalilösung  ent- 
hielt; dann  ging  sie  durch  C,  das  mit  festem  Kali  gefüllt  war,  und 
dann  wurde  sie  durch  Berührung  mit  Phosphorpentoxyd  in  D  von 
Feuchtigkeit  befreit.  Der  Stand  des  Quecksilbers  im  Rohre  lag  bei  -B, 
so  dass  die  Emanation  die  mit  flüssiger  Luft  gekühlte  Spirale  G  er- 
reichte; die  ganze  Emanation  wurde  in  die  Spirale  gewaschen,  indem 
von  A  aus  etwas  reiner  Sauerstoff  eingelassen  wurde.  "Wenn  man  aus- 
pumpte, so  war  das  Gas  nichÜeuehtend,  was  anzeigte,  dass  die  Ema- 
nation fast  völhg  in  der  Spirale  zurückgehalten  wurde.  Dann  wurde 
das  Quecksilber  in  der  Röhre  steigen  gelassen,  bis  das  Gefäss  F  gefüllt 
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war;  die  Verbindung  zur  Pumpe  wurde  dann  bei  H  abgeschmolzeii,  und 
man  liess  die  Spirale  sich  wieder  erwärmen.  Die  Emanation  im  Valjuum- 
rohr  zeigte  ein  helles,  grünes  Spektrum,  aber  wenn  man  die  Spirale  mit 
Quecksilber  füllte  und  das  Yakuumrohr  abschraolz,  wurde  das  Kohlen- 
säurespektrum  wieder  sichtbai'j  D^  wurde  nicht  bemerkt. 

Am  nächsten  Tage  wurde  diese  Linie  sichtbar,  aber  sehr  schwach; 
ihre  Stärke  wuchs  von  Tag  zu  Tag,  und  nach  fünf  Tagen  waren  die 
gelbe,  grüne  tmd  zwei  bkue  Linien  wie  auch  die  violette  zu  sehen; 
mit  einem  Vergleichsspektmm  wurde  ihre  Identität  r 


Fig.  4, 
"Weitere  Versuche  wurden  gemacht,  indem  die  erhitate  Kupferspirale 
durch  ein  Rohr,  das  ein  Stück  Phosphor  enthielt,  ersetzt  wurde,  und 
die  Emanation  aus  dem  Kondensationsrohr  durch  einige  Sauerstoffblasen 
gewaschen  wurde.  Las  Gefäss  mit  KaJilösung  wurde  beibehalten, 
aber  das  feste  Kali  wurde  durch  festes  Barjumhjdroxyd  ersetzt. 
Diese  Einrichtung  war  nicht  so  wirksam  zum  Entfernen  von  Kohlen- 
säure, aber  wenn  das  Rohr  drei  Tage  aufbewahrt  worden  wai',  und  die 
Kohlensaure  mit  flüssiger  Luft  kondensiert  wurde,  so  war  I)^  leicht  zu 
sehen,  obwohl  geschwächt  durch  das  Kohlenmonoxydspoktrum. 


y  Google 


688  W.  Ramsay  und  F.  Soddy 

Bei  zwei  folgenden  Versuchen  wurden  die  von  beiden  Radium 
bromidlösung'en  entwickelten  Gase  nach  viertägiger  Ansammlung  gemischt, 
(sie  betrugen  in  jedem  J'alle  ungefähr  2-5  ccm),  und  auf  ähnliche  Weise 
untersucht.  In  diesem  Falle  wurden  nur  die  nichtkondensierbareu  Gase 
untersucht,  während  die  Emanation  zurückbehalten  wurde.  Während 
bei  der  Emanation  fast  alJes  in  das  Vakuumrohr  gebracht  werden  kann, 
ist  bei  den  genannten  Gasen  nur  ungefähr  ij^u  der  Spektraluntersuchung 
zugänglich.    Die   D^-Linie  des  Heliums  konnte  nicht  bemerkt  werden. 

Die  Ferien  kamen  jetzt  dazwischen,  und  deshalb  wurden  die  Gefässe, 
die  das  gelöste  Radiumbromid  enthielten,  mit  einem  Quecksilberreservoir 
und  einem  Manometer  verbunden,  so  dass  der  Druck  nicht  steigen  und 
die  Gefässe  zertrümmern  konnte.  Das  während  60  Tagen  angesammelte 
Gas  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

19.48com  Wasserstoff 
10.37  ccm  Sauerstoff 

1-02  ccm  Stickstoff 

30-87  ccm. 

Der  Stickstoff  stammt  offenbar  von  Undichtigkeiten  her.  Nachdem 
ein  Viertel  seines  Volumens  vom  Sauerstoff  abgezogen  war,  hatte  das 
übrig  bleibende  Gas  praktisch  die  Zusammensetzung  von  Knallgas.  Die 
Gasansammlung  beträgt  ungefähr  0-5  ccm  an  einem  Tage. 

Der  Zweck  des  Versuches,  der  jetzt  beschrieben  werden  soll,  war, 
eine  Schäteung  der  gebildeten  Heliummenge  zu  geben,  indem  die  Inten- 
sität seines  Spektrums  mit  der  einer  bekannten  Heliummenge  bei  be- 
kanntem Drucke  verglichen  wurde. 

3.  Versuch. 
Das  Gas  wurde  explodiert,  und  es  hinterliess  einen  Rückstand  von 
Stickstoff;  dann  wurde  es  mit  einem  grossen  Sauerstoffüberschuss  ge- 
mischt, und  man  liess,  um  den  Stickstoff  zu  entfernen,  in  Gegenwart 
von  Ätznatron  einige  Stunden  lang  Eunken  durchschlagen.  Dami  wurde 
der  Sauerstoff  mit  Phosphor  entfernt  und  das  übriggebliebene  kleine 
Bläschen  mit  einer  Sauerstoff  blase  gemischt,  um  es  in  dem  Apparat,  an 
dem  das  Vakuumrohr  augeschmolzen  war,  zu  waschen.  Wie  schon  ge- 
sagt, unterschied  sieh  der  Apparat  nicht  von  dem  in  Fig.  2  gezeigten, 
ausgenommen,  dass  das  Rohr  mit  der  Kupferspirale  durch  eins  mit  einem 
Stück  Phosphor  ersetzt  war,  um  den  Sauerstoff  zu  entfernen.  Der 
Phosphor  wurde  erwärmt  und  band  den  Sauerstoff.  Dann  wurde  das 
Gas  mit  Quecksilber  durch  ein  gekühltes  U-Rohr  getrieben,  und  ein  Teil 
gelangte  in  das  Vakuumrohr.    Wenn  man  für  einen  Augenblick  den  Strom 
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scliloss,  konnte  man  deutlich  die  D^-Liuie  sehen,  aber  auch  Stickstoff 
war  in  kleiner  Menge  vorhanden.  Dann  wurde  das  Rohr  abgeschmolzen. 

Das  Volumen  des  Spektralrohres  und  des  U-Rohres  war  vorher 
bestimmt  worden,  indem  es  zwanzigmal  mit  Luft  gefüllt  und  jedesmal 
ausgepumpt  worden  war.  Ans  dieser  Messung  wurde  das  ganze  Vo- 
lumen zu  0-310  com  gefunden.  Nachdem  das  Spektralrohr  abgeschmolzen 
war,  wurde  der  gleiche  Vorgang  mit  dem  U-Rohr  und  den  Verbindungs- 
sHicken  ohne  das  Spektralrohr  wiederholt.  Das  Volumen  des  Spektrai- 
rohres wurde  so  zn  0'165ccm  gefunden. 

Ein  völlig  gleiches  Spektralrohr  von  gleicher  Länge  und  aus  dem- 
selben Glase  wurde  an  einem  Kugelrohr  befestigt,  von  dem  es  durch 
Drehung  eines  Hahnes  abgeschlossen  werden  konnte;  das  Kugelrohr 
seinerseits  tonnte  durch  einen  Hahn  von  der  Pumpe  abgeschlossen 
werden.  Der  Inhalt  sowohl  des  Spektralrohres,  wie  der  des  Kugelrohres 
war  bekannt.  Eine  bekannte  Menge  Helium  wurde  in  das  Kugelrohr 
und  die  Spektralröhre  mit  Hilfe  eines  umgekehrten  Hebers,  der  mit  zwei 
Hähnen  versehen  war,  eingeführt;  das  Volumen  zwischen  denHähnen  betrug 
0'0268  ccm.  Da  das  Volumen  der  Spektralröhren  und  der  Verbindungen 
1-68  ccra  betrug,  und  das  der  Kugel  1-25  war,  so  wurde,  wenn  sich  das 
im  Spektralrohr  enthaltene  Gas  in  das  ausgepumpte  Kugelrohr  aus- 
dehnen durfte,  seiu  Volumen  im  Verhältnis  1  b8  (125  +  161)  oder 
0-57  verändert.  Das  Spektralrohr,  das  die  in  60  Tagen  angesammelte 
Heliummenge  enthielt,  wurde  mit  dem  mit  Hehiim  gefüllten  hinter- 
einander geschaltet,  so  dass  derselbe  Strom  beide  durchflos--  und  dann 
wurden  ihre  Spektren  auf  die  Helligkeit  der  Ö^'-Lmie  hm  untersucht 
Man  musste  den  Inhalt  des  Heliumrohres  siebenmal  teilen,  bis  die  I)'- 
Linie  in  vergleichbarer  Intensität  in  beiden  Spektialiohren  zu  ^^ehen  war 

"Wenn  man  dies  Verhältnis  mit  dem  unter  Atraospharendi  uck  in 
den  Apparat  gelassenen  Volumen  Helium  multipliziert,  so  ist  das  im 
Apparat  nach  der  Verdünnung  zurückbleibende  Volumen  gegeben: 

0.0268  ccm.  (0.57)'  =  0-000  517  com. 
Nun  war  das  Volumen  des  Heliumrohres  und  der  Verbindung  zufällig 
rund  zehnmal  so  gross,  wie  das  des  Spektralrohres   allein  (1.65  und 
0-165),  daher  enthielt  das  Spektralrohr  0-000052  ccm  oder  0  052  cmm. 
Die  ganze  erlangte  Menge  war  zweimal  so  gross  oder  0-1  cmm. 

Da  ein  Liter  Helium  018  g  wiegt,  weil  seine  Dichte  die  doppelte 
des  Wassorstofls  ist,  so  wiegen  0-1  cmm  0-000018  rag.  Diese  Menge  ist 
diejenige,  die  50  mg  Radiumbromid  in  60  Tagen  hervorbringen;  hier- 
nach würde   lg  Bromid  in  einem  Jahr  00022mg  geben.    Es  soll  noch 
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erwähnt  werden,  dass  das  Spektrum  des  Argons  aueli  vorhanden  war,  und 
es  kann  diese  Sehätzung  sehr  gestört  haben.  Das  Helium  kann  überdies 
in  das  Glas  eingedrungen  und  von  diesem  zurückgehalten  worden  sein. 

4.  Versuch. 
Es  erschien  tunUch,  zu  versuchen,  das  wirkUche  Volumen  der 
Emanation  in  einem  dünnen  Kapillarrohr  zu  messen.  Da  wir  dachten, 
dass  alle  käuflichen  Kapillarröhren  zu  weit  wären,  zogen  wir  selbst 
eine  sehr  enge,  an  deren  einem  Ende  eine  Elektrode  eingeschmolzen 
wurde.  Es  stellte  sieh  jedoch  heraus,  dass  sie  sehr  unregelmässig 
war,  und  deshalb  sind  die  Ergebnisse,  soweit  sie  Volumina  betreffen, 
licht  sehr  zuverlässig.  A  [Fig.  5)  ist  das  Kapillarrohr,  mit  einer  am 
obem  Ende  eingeschmolzenen  Platinelektrode  aus  sehr  feinem  Draht; 
das  Wasserstoff -Sauerstoffgeraisch,  das  die 
Emanation  enthielt,  wurde  in  die  Explo- 
sionsbürette  F  durch  den  umgekehrten  Heber 
E  gebracht;  etwas  feuchtes  Kali  war  im 
obem  Teil  der  Bürette  festgeschmolzen  wor- 
den, um  aus  den  Gasen  alles  möglicherweise 
vorhandene  Kohlendioxyd  zu  entfernen,  das 
irgendwelcher  in  der  Bürette  vorhandene 
organische  Staub  durch  sein  Verbrennen 
hervorgebracht  haben  konnte.  Nachdem  die 
Gase  explodiert  worden  waren,  wurde  der 
"VVasserstoffüb  ersehn  SS  zusammen  mit  der 
Emanation  auf  einige  Zeit  mit  dem  Kali 
in  Berührung  gelassen.  Nachdem  der  obere 
Teil  des  Apparates  vollständig  ausgepumpt 
war,  wurde  die  Verbindung  mit  der  Pumpe 
unterbrochen  und  das  von  der  Bürette  zum 
Kesen'oir  führende  ßohr  abgeschnitten ; 
wenn  dann  die  Verbindung  durch  Drehung 
des  Bürettenhahnes  hergestellt  wurde,  traten 
den  Apparat  ein.  Dann  wurde  flüs- 
ß  abzukühlen, 
Nachdem  das  Reservoir 
,  um  die  Ema- 


Fig.  5. 


Wasserstoff    und   Emanation 
sige  Luft  in   das  Rohr  C  geschüttet, 
in    dem    die    Emanation   sich    kondensierte, 
der  Bürette  mehrmals  gehoben  und  gesenkt  worden  ' 
nation  in  das  Gefass  B  zu  treiben,   wurde  der  Büretteuhahn  f 
sen    und   der  zur  Pumpe  führende  geöffnet  —  Wenn   der   Büretteu- 
hahn wieder  vorsichtig  geöffnet  wurde,  konnte  das  Quecksilber  steigen. 
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indem  es  diirch  das  Rohr  Z>,  das  Pbosphorpentoxyd  enthielt,  bis  nach  0 
stieg;  die  Entleenmg  wurde  dann  vervollständigt,  bis  keine  Spur  eines 
Bläschens  mehr  durch  die  Pumpe  kam.  Der  zur  Pumpe  führende 
Hahn  wurde  nun  geschlossen,  und  der  au  der  Bürette  geöffnet,  bis  das 
Quecksilber  nahe  an  das  Gefäss  B  gestiegen  war.  Wenn  man  den  Raum 
verdunkelte,  zeigte  sich  das  Gefäss  B  hell  leuchtend;  man  konnte 
sogar  bei  seinem  Licht  eine  Uhr  ablesen.  Die  flüssige  Luft  wurde  niin 
verdampfen  gelassen,  das  Bürettenreservoir  gesenkt  und  ihr  Hahn  ge- 
öffnet; durch  vorsichtiges  Heben  des  Eeservoii-s  wurde  die  Emanation 
im  Kapillan-ohr  A  gesammelt.  Bas  Volumen  der  Emanation  wurde  von 
Tag  zu  Tag  mit  Hilfe  eines  Ablesnngsfernrohres  bestimmt.  Sie  zog 
sieh  regelmässig  zusammen;  das  Rohr  war  nach  einigen  Tagen  tief  pur- 
purrot gefärbt,  und  dies  erschwerte  die  Ablesung,  die  aber  doch  durch 
eine  helle  Beleuchtung  hinter  dem  Quecksilberstand  fortgesetzt  werden 
konnte.  Es  wurde  28  Tage  lang  nicht  versucht,  eine  Ladung  hindurch- 
zuschicken; nach  diesem  Zeitraum  hatte  sich  die  Emanation  auf  ein  bei 
einem  Druck  von  über  50  mm  nur  mehr  04  mm  des  Eapillarrohres  be- 
tragendes Volumen  zusammengezogen,  indessen  behielt  sie  ihre  Leucht- 
kraft bis  zu  allerletzt,  nur  die  leuchtende  Länge  des  Rohres  wurde 
kürzer  und  kürzer.  "Wenn  der  Queeksilberdampf  durch  Kuhlen  des 
Gefässes  B  mit  flüssiger  Luft  ausgefroren  wurde,  wurde  das  Helium- 
spektrum sichtbar,  imd  zu  gleicher  Zeit  war  die  Wirkung  des  Durch- 
gangs einer  Entladung,  dass  wieder  Gas  im  Eapillarrohr  gebildet  wurde. 
Is'ach  der  Beendigung  des  Versuches  wurde  die  Spitze  des  Rohres 
unmittelbar  unter  dem  Platindraht  abgeschnitten  und  die  Eapiläardepres- 
sion  bei  verschiedenen  Höhen  gemessen.  Das  Kapillarrohr  wurde  dann 
abgeschnitten  und  sein  Volumen  durch  Auswägen  mit  Quecksilber  be- 
stimmt; dann  wurde  es  durch  Verschieben  eines  Quecksilberfadens 
unter  einem  Ablesungsmikroskop  kalibriert.    Die  sehliesslieheii  Ergeb- 


nisse waren: 


Anfang 
1  Ta« 
8  Tage 


Volumen 

0-124   cci 

0.027 

0-011 

00095 

0-0068 

0-0050 

0-0041 

0-0020 

0-0011 

0-0004 
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Das  verhältnismässig  grosse  Volnmen  zu  Anfang  ist  seiir  bemer- 
kenswert; wir  können  dies  nur  verzeichnen,  und  es  mag  daher  rühren, 
dass  das  Quecksilber  in  dem  Kapillarrohr  hängen  gebhebeu  war,  das 
weiter  unten  enger  war. 

5.  Versuch. 
Der  vorige  Versuch  wurde  wiederholt,  dieses  Mal  mit  einem  regel- 
mässigen Kapillarrohr,  dessen  Volumen  0-24  emm  für  den  cm  betrug. 
Es  war  in  der  lichten  Weite  regelmässig,  und  die  Kapillardepression  be- 
trug 56-2  mm  Quecksilber.  Es  wurde  während  der  Entleerung  zusam- 
men mit  dem  Gefäss,  in  dem  die  Emanation  sich  kondensieren  sollte, 
bis  zu  begüinender  Eotglut  erhitzt.  Die  Emanation  wurde  eingelasseu, 
der  begleitende  Wasserstoff  ausgepumpt  und  das  Gefäss  für  flüssige 
Luft  entfernt.  Das  Volumen  der  Emanation  wurde  sogleich  für  ver- 
schiedene Drucke  abgelesen.  Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Längen- 
abschnitte des  Kapillarrohrs,  die  entsprechenden  Volumina,  die  für  Ka- 
pillarität korrigierten  Drucke  und  die  Produkte  von  Volumen  und  Druck, 
Länge  des  Rohrs       Volumen  in  ccm  Druck  in  mm      Volumen  und  Druck 


6-80 

0-163 

132-4 

21-6 

2.30 

0^552 

3334 

18-4 

1-55 

0.0372 

518-1 

19-3 

1.20 

0.0-288 

644-8 

18.6 

a95 

00328 

765-8 

17-5 

'2.55 

0-0612 

309-2 

18-9 

11.90 

0-372 

55-3 

20-6 

Der  Mittelwert  für  das  Produkt  ist  19-3,  und  das  Volumen  bei  nor- 
malem Druck  beträgt  00254 cmm.  Am  selben  Nachmittag  wurden  zahl- 
reiche Ablesungen  gemacht,  und  es  wurde  gefunden,  dass  das  Stecken- 
bleiben des  Quecksilbers  in  dem  Kapillarrohr  es  schwierig  machte,  das 
wahre  Volumen  sicher  zu  bestimmen.  Da  jedoch  der  Druck  zuerst  ge- 
steigert und  dann  vermindert  wurde,  muss  das  Mittel  der  Wahrheit  nahe 
kommen.  Nun  muss  noch  ein  sehr  bemerkenswerter  Umstand  beachtet 
■werden.  Während  die  Emanation  in  dem  vorigen  Versiieh  sich  während 
ihrer  ganzen  Lebensdauer  zusammenzog,  wurde  bei  diesem  Versuch  eine 
Tegelrechte  Ausdehnung  beobachtet,  die  zuerst  schnell,  dann  langsam 
von  Tag  zu  Tag  abnahm.  Zwischen  5  Minuten  nach  1  Uhr  und  7  Uhr 
wuchs  bei  auf  5.5-3  mm  konstant  gehaltenem  Druck  der  Wert  p.v  von 
20-6  bis  zu  48-4.  Dies  war  am  20.  Januar.  Am  21.  Januar  war  p.v 
bis  71-2  gewachsen,  blieb  den  ganzen  Tag  ziemlich  konstant,  und  drei 
kleine  Bläschen   erschienen  im  Queeksilberfaden   unter  dem  Stand   der 
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Emanation.  Am  22.  hatte  sieh  der  Wert  toh  p.v  auf  .06-5  Termindeii, 
und  das  Volumen  der  Bläschen  war  auf  2-7  mm  Rohrlänge  angewachsen. 
Am  23.  nahm  die  Emanation  praktisch  dasselbe  Volumen  ein,  aber  die 
Länge  der  Blasen  war  auf  4-1  mm  gewachsen.  Das  Vorhandensein  die- 
ser Blasen  machte  es  luimöglich,  genaue  Ablesungen  zu  erhalten,  da 
das  „Stocken''  des  Quecksilbers  sehr  zunahm.  Am  25.  hatte  sich  p.c 
noch  weiter  auf  51-2  vermindert,  und  die  von  den  Blasen  eingenom- 
mene Länge  war  auf  5'5  mm  gewachsen.  Am  3.  Februar  waren  die 
Blasen  mit  der  Emanation  vereinigt.  Der  Wert  von  p.v  betrug  liJ2-5 
und  das  Volumen  des  Gases  unter  normalem  Druck  0-174  cnim.  Am 
9.  war  p.v  auf  166  angewachsen  und  das  Volumen  hei  normalem  Druck 
auf  0-224  cmm.  Zuletzt  wurde  das  Volumen  des  Gases  am  12.  Februar 
bei  Atmosphärendruek  gemessen;  es  betrug  0-262  cmm.  Der  Stand 
des  Quecksilbers  wurde  dann  erniedrigt  und  das  Gas  ausgepumpt;  es 
zeigte  ein  glänzendes  Heliumspektrum.  Das  Rohr  wurde  dann  erhitzt, 
und  das  Volumen  des  absorbierten  Gas^  betrug  0-103  cmm  bei  Atmo- 
sphärendruek; es  zeigte  auch  das  Heliumspektrum,  aber  das  Eohr  sprang, 
bevor  dies  sichergestellt  werden  konnte. 

Diese  Ergebnisse  sind  im  Lichte  des  vorigen  Versuchs  ziemlich 
unerklärlich.  Beim  zweiten  Versuch  waren  grössere  Vorsichtsmassregeln 
getroffen  worden,  um  das  Kapillarrohr  von  Gas  zu  befreien,  als  beim 
ersten,  und  dennoch  erschienen  Blasen  unter  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers. Dies  mag  davon  herrühren,  dass  bei  der  Glasart,  aus  der  das 
erste  Kohr  hergestellt  worden  war,  das  Helium  in  die  Substanz  leichter, 
als  in  die,  aus  der  das  zweite  gefertigt  war,  eindringen  konnte.  Aber 
jedenfalls  ist  das  hervorgebrachte  Volumen  von  derselben  Grössenord- 
nung,  wie  auch  die  folgenden  Überlegungen  erweisen  werden. 

Von  dem  Gesichtspunkt  aus,  dass  die  Emanation  aus  einem  be 
stimmten  Bruchteil  des  in  der  Sekiuide  zerfallenden  Radiums  entsteht, 
kann  dieser  Bruchteil  aus  dem  Volumen  der  Emanation  und  der  Zeit 
ihrer  Ansammlung  berechnet  werden.  Die  Emanation  sammelt  sich  an, 
bis  die  Geschwindigkeit  des  Entstehens  durch  die  Geschwindigkeit  des 
Verschwindens  ausgeglichen  wird,  und  dann  bleibt  die  Menge  konstant 
Wenn  Qc^  die  Menge  beim  Gleichgewicht  und  ft  die  zur  Zeit  t  vor- 
handene Menge  ist,  so  ist: 

wobei  /  in  Sekunden  ausgedrückt  ist,  und  k  eine  Eonstante  angibt, 
die  den  Bruchteil  der  umgesetzten  Emanation   für  die   Sekunde   angibt 
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uod  gleich  '|ni:iocK)  ist^).  Das  benutzte  Radium bronud  wog  rund  60  mg. 
Wenn  wir  annehmen,  dass  die  Verbindung  rund  die  Hälfte  ilires  Ge 
Wichts  von  dem  Element  enthielt  (Radium  =  225,  Br^  +  2H^0  ^  196), 
so  mag  die  Radiummenge  zu  rund  0-OUg  angenommen  werden. 

Bei  dem  ersten  Versuch  war  die  Zeit  der  Ansammlung  ;  =  8  Tage 
=  691200  Sekunden;  Qi  war  deshalb  gleich  0-775  Q^.  Das  beim  ersten 
Versuch  angenommene  Volumen  (0-027  cmm)  war  das  am  Ende  des 
ersten  Tages  abgelesene,  und  es  muss  deshalb  eine  Korrektion  für  die 
während  dieser  Zeit  yeränderte  Menge  angebracht  werden. 

Die  nach  dem  Zeitraum  von  einem  Tage  nachbleibende  Menge  ist 
0-83  der  anfänglichen.    Das  Volumen  0-027  cmm  ist  deshalb: 
0-83.0-775  ^„  =  0-643  ^;„. 

Die  mittlere  Lebensdauer  einer  Partikel  in  einem  System,  in  dem 
ein  konstanter  Bruchteil  -l  der  Partikelzah!  sieh  in  der  Sekunde  ver- 
ändert, ist,  wie  gezeigt  werden  kann,  ---  Die  Menge  beim  Gleichge- 
wicht Q^  ist  diejenige  Menge,  die  im  Zeitraum  der  jnitÜem  Lebens- 
dauer eines  Emanationsatoms  hervorgebracht  wird,  oder  Q^  ^  -  °-  = 
463000  Öo)  wobei  Q^  die  in  der  Sekunde  hervorgebrachte  Menge  be- 
deutet, und  0-643  030  =  297830^0.  Das  Volumen  von  Q^  ist  also: 
J^^ll^  =  0-9. 10-^ cmm.  Dies  gilt  für  den  Fall  von  0-03 g  Kadiura; 
lg  Radium  produziert  daher  3. 10-^ cmm  Emanation  in  der  Sekunde. 

Da  ja  die  Emanation  den  Gasen  der  Argonfamihe  in  chemischer 
Trägheit  ähnelt,  so  ist  ihr  Molekül  wahrscheinlich  einatomig,  und  ihr 
Atomgewicht  muss  das  Doppelte  ihrer  Dichte  (bei  Wasserstoff  als  Ein- 
heit) betragen.  Die  Dichte  ist  nicht  genau  bekannt,  aber  Diffusions- 
veisoehe  ergeben  einen  Wert  von  ungefähr  80.  Da  deshalb  das  Atom- 
gewicht nahe  bei  160  liegt,  kann  nicht  mehr  als  ein  Atom  Emanation 
von  einem  Atom  Radium  hervorgebracht  werden.  Um  das  Verhältnis 
zwischen  der  Menge  der  Emanation  und  der  sie  hervorbringenden  ßa- 
diummenge  bestimmen  zu  können,  muss  man  das  vom  Radium  im  Zu- 
stand eines   einatomigen  Gases   eingenommene  Voliunen  kennen.     Dies 

9     11.2 

ist  für  lg  Radium  — ^kt"  =^  0-1  Liter  —  lO^cnim.  lg  Radium  bnngt 
in  der  Sekunde  3. 10-^ cmm  Emanation  hervor,  und  wenn  ein  Atom 
Radium  ein  Atom  Emanation  bildet,  dann  ist  i  der  Bruehteü  des  Ra- 
diums, der  sich  in  einer  Sekunde  imisetzt  3.10^".  Der  sich  in  einem 
Jahr  umsetzende  Bruchteil  ist  9-5.10-*;  es  setat  sich  also  etwas  weniger 


')  Ruiherford  und  Soddj-,  Thil.  Mag.  (61  ä,  445,  576  (1903). 
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als  i/iDoo  im  Jahie  um.    Die  mittlere  Lebensdauer  des  Radiumatoms  ist 
-^-  =  3.3.10'«  Sekunden  =  1050  Jahre. 

Bei  dem  zweiten  Versuch  war  die  Emanation  von  6  Tagen  ange- 
sammelt und  zu   0'0254cmni  gemessen  worden.     In  diesem  Falle  ist: 


Qt  ==  0-674  Q^  =  312060  i?^, 
und  Qa  =0-81.10-^cmm;  X  =2-4 
Mittelwert  der  beiden  Versuche  gibt  für  lg  Radium  (Element):  Q^  = 
2-85.10-^cmm,  Ö^=l-3cmm,  X  =  9-85. lO-'^  und  -^- =  1150 Jahre. 

Kutherford  und  Barnes^)  haben  gezeigt,  dass  TS^ffl  der  gesamten 
"Wänneentwieklmig  vom  Radium,  das  den  Gleichgewichtszustand  erreicht 
hat,  sieli  von  der  Emanation  und  den  ans  ihr  entstehenden  Umsetznugs- 
produkten  ableitet.  Da  ja  lg  Radium  in  der  Stunde  100  Kalorien  ent- 
wicht (Curie),  so  ergeben  1-3  cmm  Emanation  75  Kalorien  in  der 
Stunde.  Die  vollständige  Wärmemenge  H,  die  während  der  ganzen 
Umwandlung  entsteht,  ist  gegeben  durch  Multiplikation  von  h,  der 
Emission  in  einer  Sekunde  mit  der  mittlem  Lebensdauer  der  Emanation 
in  Sekunden,  und  es  ergibt  sieh  so  H  ^=  —  =  9646  Kalorien.  1  ecm 
Emanation  würde  deshalb  74.10^  Kalorien  während  seiner  völligen  Um- 
wandlung aussenden,  1  com  "Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hälfnis,  wie  sie  das  Wa^er  bilden,  entwickelt  2-04  Kalorien  bei  der 
Explosion  oder  eine  3600000  mal  geringere  Wärmemenge,  als  die  durch 
ein  gleiches  Volumen  Radiumemanation  ausgesandte  beträgt.  Wenn  die 
Dichte  der  Emanation  zu  100  angenommen  wird,  so  ist  das  Verhältnis 
der  von  gleichen  Gewichtst^ilen  Emanation  und  Wasser  ausgesandteu 
Energie  216000  zu  1. 

Die  völlige,  während  der  Verwandlung  von  1  g  Radium  ausgesandte 
Energiemenge  ist  gegeben,  wenn  wir  die  Energieemission  in  der  Se- 
kunde mit  der  mitÜem  Lebensdauer  des  Radiumatoms  in  Sekunden 
multiplizieren,  und  betiägt  10^  Kalorien.  Die  bei  der  Bildung  lg 
Wasser  freiwerdende  Energie  betiägt  3-8. 10^  Kalorien;  daher  ist  das 
Verhältnis  wieder  rund  250000  zu  1. 

Das  Volumen  von  Q^ ,  der  Gleiehgewichtsmenge  der  Emanation,  die 
von  1  g  Radium  hervorgebracht  wird,  wurde  theoretisch  von  Rutherford  ^) 
aus  der  vom  Radium  in  der  Sekunde  ausgesandten  Energie  und  aus 
der  Energie  eines  «-Teilchens,  gemäss  dessen  Masse  und  Geschwindig- 


)  Phil,  Mag.  (Ö)  7,  202  (1904).  ')  Kature,  20.  August  1 
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keit,  berechnet.  Unter  gewissen  Annahmen,  die  noch  erwogen  werden 
müssen,  deduzierte  er,  dass  Q^  zwischen  0-6  und  0'06  cmm  liegen  müsse. 
Die  höchste  Schätzung,  die  erst  genau  die  Hälfte  des  von  uns  experi- 
mentell gefundenen  "Wertes  beträgt,  stutzte  sich  auf  die  Annahme,  dass 
die  ganze,  und  die  niedrigste  Schätzung  auf  die  Annahme,  dass  nur  'J^q 
der  Zersetzungsenergie  sich  in  kinetischer  Energie  von  ausgetriebenen 
«-Teilehen  offenbart. 

Es  wurde  femer  die  Annahme  gemacht,  dass  bei  jedem  mit  der 
Bildung  von  «-Strahlung  verbundenen  Zerfall,  den  man  kennt,  nur  ein 
G-Teilchen  von  jedem  Atom  ausgetrieben  wird. 

Wenn  mehr  als  eine  «-Partikel  bei  jeder  Zersetzung  ausgetrieben 
wird,  muss  der  theoretische  Wert  entsprechend  verkleinert  werden.  Da 
ja  der  experimentelle  Wert  das  Maximum  der  theoretischen  Schäfziing 
überschreitet,  folgt,  dass  jetzt  experimentelle  Gründe  für  die  Annahme 
vorliegen,  dass: 

1.  nur  eine  a-Partikel  von  einem  Atom  bei  jeder  Zersetzung  ans- 
getrieheu  wird; 

2.  der  grössere  Teil  der  Zerfallenergie  in  Form  kinetischer  Energie 
der  «-Strahlung  erscheint; 

3.  die  Emanation  ein  einatomiges  Gas  ist. 

Es  muss  daran  erinnert  werden,  dass  der  durch  Versuche  gefundene 
Wert  notwendig  ein  Maximalwert  ist;  denn  jede  in  der  Emanation  vor- 
handene Verunreinigung  würde  das  gemessene  Volumen  vergrössem. 
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VLbx.  Beinganum. 

Durch  eine  kürzlieh  erschienene  Arbeit  der  Herren  Ramsay  mid 
Steele^)  ist  das  Interesse  iür  die  S^age  genauer  Molekulargewichts- 
bestimmungen aus  der  Dampfdiehte  aufs  neue  erregt  worden.  Es  sind 
sowohl  die  von  diesen  Forschem  konstatierten  sehr  grossen  Abweichungen 
von  den  Gasgesetzen  bei  geringen  Drucken,  als  auch  die  Resultate  der 
eigentlichen  Molekulargewichtsberechnungen,  welche  diese  Arbeit  be- 
deutungsvoll machen. 

Was  die  Molekulargewichtsbestimmtingen  anbetrifft,  so  soll  an  Be- 
obachtungen von  Herrn  S.  Young  über  Isopentan*),  sowie  an  dem  von 
den  beiden  genannten  Forschern  erbrachten  Material  gezeigt  werden, 
dass  sieh  bei  geeigneter  Verwertung  viel  bessere  Resultate  für  die  Mole- 
kulargewichte ergeben,  als  es  von  diesen  Borsehem  auf  Grimd  ihrer 
Berechnungen  ausgesprochen  wurde. 

In  bezug  auf  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  soll  nach- 
gewiesen werden,  dass  sich  die  Beobachtungen  von  Yonng  bei  grossem 
Drucken  und  die  von  Ramsay  und  Steele  bei  kleinem  Drucken  gut 
aneinander  anschliessen,  also  die  letztem  Versuche  gestützt  werden,  und 
es  sollen  neue  experimentelle  Bestätigungen  fiir  diese  Abweichiingen 
erbracht  werden. 

I.    Die  Verfluche  von  Toimg  an  laopentan. 
In  einer  friihern  Arbeit^),    die   den  Zweck  hatte,    die  Grenzwerte 
der  Konstanten  der  Zustandsgieichung  für  grosse  Verdünnungen   fest- 

')  Die  Dampf  dichten  einiger  Kohlenstoffverbindnngen ;  ein  Versuch,  ihr  genaues 
Molekiilargewiclit  zu  bestimmen.  Diese  Zeitschr.  44,  348—378  (1903);  Phil.  Mag. 
(6)  6,  492—518  (1903). 

*)  Die  thermischen  Eigenschaften  des  Isopenlang.  Diese  ZeitBchr.  29,  193 — 
241  [1899). 

*)  Zur  Theorie  der  Zustand sgleichung  schwach  komprimierter  Gase.  Ann.  d. 
Phys,  (4)  e,  533—548  (1901).  Beitrag  üur  Prüfung  einer  Zu  stand  sgleichung  schwach 
komprimierter  Gase.     ibid.  Seite  449 — 558. 


y  Google 


698  Max  Reinganum 

zustellen,  habe  ich  eine  Versuchsreihe  von  Young  au  Isopentan  näher 
betrachtet,  welche  die  Isothenneii  für  Drucke  von  1 — 3  Atmosphären 
darzustellen  erlaubt. 

Die  dort  erhaltenen  Resultate  können  für  die  von  den  Herren 
Ramsay  und  Steele  angeregte  Frage  herangezogen  werden,  ob  sieh 
aus  der  Dampfdichte  ein  befriedigender  Wert  für  die  durch  das  Mole- 
kulargewicht dividierte  G-askonstante  berechnen  lässt. 

Den  AuHgangspwnkt  nehme  ich  in  der  TJieorie  der  unvollkommenen 
Gase,  wie  ich  sie  beim  Tersuch  einer  Weiterbildung  der  Theorie  von 
van  der  Waals  ausgeführt  habe. 

Die  Grundannahme  daselbst  ist  die,  dass  in  einem  verdünnten  Gase 
die  molekularen  Anziehungskräfte  sich  im  Innern  nicht  aufheben,  sondern 
auch  im  Innern  zum  Austrag  kommen.  Dagegen  wird  angenommen, 
dass  bei  grossem  Dichten  die  Annahme  von  van  der  Waals  richtiger 
wird,  dass  sich  die  Anziehungskräfte  auf  einen  Druck  normal  zur  Ober- 
fläche mehr  und  mehr  reduzieren.  Diesen  Gedanken  führte  ich  zuerst 
in  meiner  Dissertation')  aus,  bemerke  aber  hierzu,  dass  ich  in  der 
Theorie  daselbst  (dagegen  nicht  in  der  Anwendung  derselben)  eine 
besondere  lebendige  Kraft  der  Beschleunigungen  beibehielt,  die,  wie  ich 
in  den  spätem  Arbeiten  berücksichtigte,  verschwindet.  Auf  Grund  der 
strengem  Theorie  leitete  ich  füi-  verdünnte  Gase  folgende  Gleichung*): 

Es  bedeutet  a{T)  eine  von  der  Temperatur  abhängige  (mit  wachsen- 
der Temperatur  bis  zu  einem  Grenzivert  abnehmende)  Konstante,  b  das 
Tierfache  des  von  den  Molekülen  eingenommenen  Raumes  (wie  bei 
van  der  Waals),  c  ist  eine  dem  Potential  zweier  sich  berührender 
Moleküle  proportionale  Konstante,  p  bedeutet  den  Druck,  V  das  Volumen, 
T  die  absolute  Temperatur,  R  die  allgemeine  Gaskonstante  imd  M  das 
Molekulargewicht.    In  der  zitierten  Arbeit  hat  UlM  die  Benennung  Jt. 

Ist  das  Anziehungögesetz  bekannt,  so  lässt  sich  a  durch  BIM,  6, 
e  und  T  oder  auch  c-  durch  «,  i,  R\M  und  T  ausdrücken,  Für  An- 
ziehung umgekehrt  proportional  einer  beliebigen  qte-a.  Potenz  der  Ent- 
fernung, wenn  g  >■  4  ist,  erhielt  ich: 

„-^lAiiz})Ai  +  a^z±!L+    ^-i    Jt  + 1. 

Miq  —  i)     [     ^2q  —  ö  T^  {Sq  —  Q)2l    T-'^  J 

^)  Theorie  und  Aufstellung  einer  Zustandsgleichung,  117  Seiten.  Dissertation, 
Göttiiigen  1899.  -)  Siehe  Aiini.  3  der  vorli  ergehen  den  Seite. 
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Schreibt  mau:  r>         - 

M  ' 

t^o  ergibt  sich  aus  der  Ziistandsgieichung  (1): 
RT    .    A 

also   eine   bei  konstanter  Temperatur  einkonstantige  Formel, 

die  für  solche  Verdünnimgen  gilt,  dass  höhere  Potenzen  von  V  als  die 

zweite  vernachlässigt  werden  kömieu. 

Setetm.n:  A.M 

■B„--^,  (3) 

SO  gilt  mit-  derselben  Äniiiiherungi); 

Beide  Gleichungen  sind  natürlich  uur  bis  auf  Glieder  höherer  Ordnung 
identisch. 

Für  unsere  Zwecke  ist  es  von  Interesse,  die  graphische  Bedeutung 
von  (2)  und  {4)  zu  betrachte«. 

Gleichung  (2)  besagt:   Trägt  man   in  einem  rechtwinkligen  Koordi- 
1  pV 

natenaystem  -^  als  Abszisse  und  ^^^^r  ^ils  Ordinate  auf,  so  Hegen  letztere 

"Werte  auf  einer  geraden  Linie,  welche  die  Ordinatenachse  im  Punkt 
J}\M  schneidet. 

Gleichung  (4)  bedeutet,  dass  eine  gerade  Linie  von  derselben  Eigen- 
Schaft  erhalten  wird,  wenn  p  als  Abszisse  und  ^-^  wieder  als  Ordi- 
nate gewählt  wird. 

Das  letztere  System  ist  dasselbe,  das  von  Ramsay  und  Steele 
gewählt  ist,  iim  den  Grenzwert  von  R\M  zu  finden. 

Die  Gleichung  (4)  habe  ich  in  der  erwähnten  Arbeit  in  bezug  auf 
die  Unabhängigkeit  von  B  vom  Volumen  für  Drucke  zwischen  1—3 
Atmosphären  an  Isopentan  eingehend  geprüft,  und  ich  verweise  auf 
die  daselbst  Seite  552—556  erbrachten  Tabellen. 

Nunmehr  habe  ich  die  dort  berechneten  i?-Werte  in  Gleichung  (4) 
eingesetzt  und  aus  aUen  zur  Verfügung  stehenden  Dmckvolumenpaaren 
Il\M  berechnet,  so  dass  sieh  im  ganzen  79  Einzelberechnungen  von 
Ä/Jf  ergeben.  Dieselben  wurden  mit  einer  Rechentafel  von  J.  Billeter 
ausgeführt^),    welche    die   Tausendstel    genau   und    die  Zehntausendstel 

')  Loc.  CiL  Seite  551.  ■^)  Verlag  von  Ernst  Billeter,  Zürich.    Siehe  auch 

\V.  Ostwald,  Hand-  und  Hilfsbuch  für  physikochemische  Messungen,  Seite  2i— 26. 
Verlag  von  W.  Engelmann,  Leipzig  1903. 
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schätzuagsweise  abzulesen  gestattet  Die  folgende  Tabelle  enthält  in 
der  ersten  Vertikalreihe  die  Temperaturen  in  Celsiusgraden,  in  der 
zweiten  die  berechneten  Mittelwerte  von  HjM  für  die  einzelnen  Tem- 
peraturen, und  in  der  dritten  die  zugehörigen  "Werte  vou  B.  Letztere 
sind  aus  den  graphisch  abgeglichenen  ji-Werten  der  Tabelle  Seite  556 
na«h  Gleichung  (3)  zurückberechnet. 


f 

B/M 

-B 

40 

8734 

17-52 

50 

870-2 

15-42 

60 

Ö6T-8 

ia-7'J 

70 

866-9 

12-5n 

80 

864.7 

11-61 

90 

864-6 

10-82 

100 

864-7 

10-16 

120 

864-9 

9-38 

140 

863-0 

8-17 

ItiO 

86S-9 

7-42 

180 

865-9 

6-72 

200 

865-0 

6-21 

220 

863-7 

5-71 

iöO 

863-2 

5-09 

260 

864-7 

4-55 

Bildet  man  aus  den  Zahlen  EjM  für  die  verschiedenen  Temperaturen 
das  Gesamtmittel,  so  ergibt  sich  865-8-  Setzt  man  mit  Eamsay  und 
Steele  die  allgemeine  Gaskonstante  gleich  62423,  wenn  das  Volumen 
in  ccm  und  der  Druck  in  mm  Quecksilber  gemessen  wird,  eine  Zahl, 
die  der  theoretischen  sehr  nahe  liegen  dürfte,  so  ergibt  sich,  wenn  0 
^  16-00  gesetzt  wird,  aus  dem  theoretischen  Molekulargewicht: 

RIM=  865-9. 
Die  Differenz  des  gefundenen  Wertes  vom  theoretischen  beträgt  somit 
nur  einen  Teil  auf  8659  Teüe,    sie  fällt  nahezu  in   die   Genauigkeits- 
grenzen  der  Rechnung.    Es  bedeutet  dies  eine  sehr  genaue  Mole- 
kulargewichtsbestimmung aus  der  Dampfdichte. 

Setzt  man  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  gleich  12-00  (0  = 
16-00),  so  ergibt  sich  durch  Subtraktion  der  fünf  Kohlenstoffatome  vom 
Molekulargewichte  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  zu  1-0075  in  voll- 
ständiger Übereinstimmung  mit  dem  theoretischen  Wert.  Diese  Atom- 
gewichtsbestimmung schliesst  sich  also  den  von  Herrn  D.  Berthelot 
an  Gasen  vorgenommenen  in  der  Genauigkeit  vollständig  an. 

Das  Resultat  fällt  nicht  ganz  so  gut  aus,  wenn  man  die  Werte 
für  It\M  bei  den  vier  tiefsten  Temperaturen,  die  von  den  andern  in 
demselben  Sinne  abweichen,  nicht  mit  benutzt  Es  ist  dies  nicht  ganz 
unberechtigt,   da  es  wegen   der  Grösse  von  B  bei  diesen  Temperatiu'en 
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möglich  ist,  dass  die  genaue  Berechnung  schon  Berücksichtigung  der 
GHeder  der  näclist  höhern  Ordnung  erfordert.  Lässt  man  daher  die 
Berechnungen  bei  den  vier  tiefsten  Temperaturen  fort,  so  erhält  man 
für  RjM  als  Mittel  8644  mit  einem  mitÜern  Fehler  von  nur  +  0-26,  Die 
immer  noch  sehr  kleine  Differenz  vom  theoretischen  Wert  von  einem 
Teil  auf  577  Teile  kann  leicht  durch  einen  kleinen  Fehler  in  der  Ge- 
wichisbestimmung  der  sehr  kleinen  angewandten  Hüssigkeitsmenge  ver- 
ursacht sein  könnte,  aber  auch  in  die  Genauigkeitsgi'enze  der  Gaskon- 
stante fallen. 

n.    Die  Versuche  von  Eamsay  und   Steele. 

Es  liegt  nahe,  die  Versuche  der  Herren  Rarasäy  und  Steeie  von 
demselben  Gesichtspunkte  aus  zu  betrachten,  ivie  die  Beobachtungen 
von  Toung.  Es  fällt  hierbei  jedoch  sofort  auf,  da.*s  die  ^-Linien 
in  den  Diagrammen  von  Kamsay  und  Steele  zumeist  keine  geraden 
Linien  sind,  sondern  zum  Teil  nach  der  Abszissenachse  zu  eine  konkave 
Krümmung  haben,  also  die  Bedingung  der  Geradlinigkeit  nicht  erfüllen. 
Diese  Krümmung  wird  jedoch  überall  durch  die  Beobachtungen  bei  den 
kleinsten  Drucken  hervorgerufen,  die  unter  „KompressibiHtäf'  angegeben 
sind,  und  ist  bei  den  Versuchen  mit  grossem  Drucken  allein  nicht 
zu  konstatieren.  "Wil!  man  daher  die  Beobachtungen  in  derselben  Weise 
wie  oben  berechnen,  so  sind  die  unter  .,KompressibiIität"  stehen- 
den Zahlen  wegzulassen.  Es  ist  jedenfalls  Berechtigung  vorhanden, 
dies  zu  tun.  Denn  bei  diesen  Daten  wurde  die  Menge  der  angewandten 
Flüssigkeit  nicht  bestimmt,  sondern  die  Beobachtungen  sind  durch  einen 
geeignet  gewählten  Faktor  an  diejenigen  bei  den  grössern  Drucken  an- 
geschlossen. Femer  macht  sich  ein  sehr  kleiner  Fehler  in  der  Drnck- 
bestimmung,  der  durch  ein  nicht  genügend  genau  eingeführtes  Korrek- 
tionsglied bedingt  sein  kann,  naturgemäss  bei  den  kleinsten  Drucken 
am  meisten  bemerkbar. 

Ich  habe  daher  das  Material  von  Eamsay  und  Steele  unter  Weg- 
lassung der  unter  Kompressibilität  stehenden  Zahlen  zu  berechnen 
versucht. 

Aus  je  zwei  Druekvolumen werten  wurde  B  bestimmt  nach  der  Be- 

Fl  -  )'. 
Dann  lynide  2ij3f  nach  Gleichung  (4)  berechnet 
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Zur  Bildung  des  Zahlers  von  (5)  konnten  die  von  Ramsaj  und 
Steele  aoeesebeuen  Grössen  -i-^  benutzt  werden. 

Es  lässt  sich  auch  ein  etwas  direkterer  "Weg  zur  Ermittlung  ^on 
li\M  einsehlagen,  der  allerdings  nicht  B  unmittelbar  mit  ergibt,  indem 
nämlich  die  aus  der  Geradlinigkeit  folgende  Beziehung  benutzt  ivird: 

^  ^  P^'^'i-    I        -P'       (i'i'"'^       ^^'^'A  ff.) 

M         mT'^lj)^  —Pi)  \ m. T        mT )  ^  ' 

Von  Wichtigkeit  ist  femer  die  Zähhuig  der  absoluten  Temperatur. 
Die  Herren  Ramsay  und  Steele  fanden  mit  dem  Druckapparat  als 
Ausdehnungskoeffizient  des  Sauerstoffs  0-0036694.  Sie  benutzten 
diese  Zahl  zur  Ermittlung  der  Versuchsteniperaturen  in  Ceisiusgraden, 
anderseits  aber  auch  zur  Ermittlung  der  absoluten  Temperaturen.  Den 
absoluten  Nullpunkt  setzen  sie  gleich  dem  reziproken  "Wert  des  Aus- 
dehnungskoeffizienten, also  gleich  —27202".  Da  sich  jedoch  Sauer- 
stoff schon  merklieh  von  einem  idealen  Gase  entfernt,  so  habe  ich  es 
vorgezogen,  als  absoluten  Nullpunkt  — 273'0''  zu  wählen,  eine  Zahl,  die 
den  aus  anderweitigen  Bestimmungen  folgenden  jedenfalls  viel  näher 
liegt^).  Es  verschieben  sich  hierdurch  die  von  Ramsay  und 
Steele  gegebenen  Kurven  und  Grenzwerte  nicht  unbedeutend 
nach  unten.  Für  die  Berechnung  von  B  konnten  jedoch  die  in  den 
Tabellen  bei  Kamsay  und  Steele  angegebenen  Werte  — =-  trotz  der 
etwas  andern  Temperaturaählung  benutzt  werden,  da  B  nicht  genauer 
als  auf  einige  Prozente  zu  bestimmen  ist  Bei  Anwendimg  der  Glei- 
chungen (4)  und  (6)  wurde  dagegen  die  absolute  Temperatur  von 
—  273-0''  an  gezählt. 

Im  folgenden   stelle  ich  die  Berechnungen  zusammen.     Die  erste 

Reihe    enthält    den    Namen    der  Substanz    und   die  von  Ramsay  nnd 

Steele   gewählte  Bezeichnung,    die    zweite   die   der  Zusammenstellimg 

dieserForscherungeändert  entnommenen -^-Werte,  die  zur  Berechnung 

von  B  und  ßjM  benutzt  wurden.   Die  zusammen  benutzten  Wertepaare 

sind,    soweit   zur   Erkennung   nötig,   mit  einem  Index   verseben.     Die 

nächsten  Reihen  enthalten  B  und  BIM  so,  dass  diese  Grössen  imter 

einem  der  beiden  ^^ -Werte  stehen,  aus  welchen  sie  berechnet  sind. 
mT 

')  Herr  D.  Berthelot  findet  —  27308».  Sur  les  Thermorafetres  a  Gaz  et  sur 
la  reduction  de  leura  indioatiuns  a  l'echelle  absolue  des  temp^ratures,  Paris, 
Gauthiers-Viilars,  1903. 
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Methylalkohol  I.     129.6". 


B 

Ji/M 

1940-2' 

13-08 

1948-5 

1939-2 

14-32 

1950-2 

po/mT 
B 

Jt/M 

Äth) 
839-66' 

7-81 
844.2 

'lälher  A.  I.     12 
838-99 
7-96 
844-2 

po/mT 
B 

8a8-50' 
10-23 
845-2 

99-71 ". 

837-65 

9-41 

8442 

pv/mT 

B 

BIM 

Äthyläther  C.  III.     IS 
839-54                     834-64 

7-78 
844-5 

B 

MIM 

To: 
667-24* 
16-11 
677-8 

luol  A.  I.     99-71' 
665-54 
16-22 
677-3 

pulmT 

B 

RIM 

669-32* 
12-34 
676-7 

129.6». 
G68-39 
13-06 
677-4 

pulmT 
B/M 

Ben 
789-48 
798-89 

zol  A,.     129-60°: 
788-49 
799-41 

pvlmT 
BIM 

787-39* 
798-51 

99-71"- 
786-10 
798-46 

pvlmT 
BIM 

Bern 
792-24* 
797-93 

!oi  B.  11.     99-71" 
791-61 
798-75 

pvlmT 
BIM 

793-82 
799-08 

129-6". 
791-98 
797-89 

pvlmT 

B 

BIM 

Hex; 
714-54' 
12-46 
725-9 

an  A,  I.     99-71». 
713-30 
13-01 
726-2 

')  Benzol  wurd 

e  nach  Gleichung  (6)  berechnet. 
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129-6  ". 

pv/mT 

717-44* 

716-83 

714.33* 

B 

9-94 

10-60 

RIM 

725-3 

726-4 

Hess 

,n  A.  II,     129.6'>. 

pv/mT 

720-42* 

717-37 

716-12* 

B 

10-26 

9.73 

n/M 

726-2 

725-7 
99.71". 

pv/mT 

719-21' 

715-62 

713-77* 

B 

13.45 

12-46 

RIM 

726-8 

726-1 

Kormal 

es  Oktan. 

1256''. 

pv/mT 

534-04 

531-68 

527-16 

B 

1608 

16-76 

RIM 

546-7 

547-5 

Diis 

obutyl.    129-6", 

pv/mT 

539-83 

,'        538-86** 

537-97 

536-27 

534-43' 

B 

13.2C 

1            12-60 

12-90 

RIM 

5480 

546-7 

547-2 
114-9°. 

pvlmT 

538-6« 

i*        537-37 

532.39' 

525-96 

BIM 

547-1 

547-2 

Man  ersieht,  dass  sich  aus  den  einzelnen  Beobaehtungsdaten  gut  über- 
einstimmende Werte  von  i?/.3f  berechnen  lassen.  Da  auch  die  Schwan- 
kungen von  B  unregelmässiger  Natur  sind,  so  ist  damit  gleichzeitig  ge- 

zeifft,  dass  in  dem  betrachteten  Druckintervall  die  — =  -Werte  tatsäeh- 

"  m'i 

lieh  als  auf  einer  geraden  Linie  liegend  angesehen  werden  können. 

Die  folgende  Zusammenstellung  gibt  die  Mittelwerte  von  RIM  aus 
den  vorhergehenden  Zahlen,  die  hieraus  mit  R  =  62423  gefundenen 
Molekulargewichte  und  die  theoretischen  Molekulargewichte  bezogen  auf 
0  =  16-00.  Die  folgende  Reihe  gibt  die  Differenz  zwischen  gefundenen 
und  theoret^chen  Werten,  die  letzte  Reihe  dieselbe  Grössen  ach  der  Zu- 
sammenstellung bei  Eamsay  und  Steele. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  gefundenen  und  theoretischen  Mole- 
kulargewichten ist  viel  besser  als  bei  den  Berechnungsmethoden  von 
Kamsay  und  Steele.  Differenzen,  wie  diese  Forscher  bei  Toluol  und 
Oktaufandeu,  kommen  nicht  vor.    Die  grössten  Unterschiede  von  Theorie 
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ein  Teil 

nach  Ramsay 

RIM  gef. 

M  gef. 

M  theor. 

und  Steele 

MetliyUltoliol 

19494 

32-02 

32-03 

-3203 

1111 

Äthyiather 

8445 

73-92 

74-07 

-   494 

1250 

Toliiol 

077-3 

92-16 

92-06 

+    931 

182 

Benzol 

798-6 

78-16 

7K.Ü4 

+    650 

454 

Hexan 

726-1 

85-97 

86-10 

-   662 

2500 

Norm.  Olttan 

&47-1 

114-09 

114-13 

-2853 

213 

DÜBobutyl 

547-2 

111-07 

114-13 

-19U2 

714 

und  Experiment  fallen  auf  andere  Verbindungen,  als  es  bei  der  Be- 
rechnungsmethode  der  Herren  Ramsay  und  Steele  der  Fall  ist 

Dies  scheint  mir  zu  den  Schlnss  zu  führen,  dass  man  den 
Differenzen  zwischen  Theorie  und  Experiment  in  bezug  auf 
die  Molekulargewichte  zunächst  keine  reelle  Bedeutung  zu- 
legen darf. 

Aus  den  fünf  untersuchten  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  das  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  ableiten,  wenn  dasjenige  des  Kohlenstoffs  gleich 
12-00  gesetzt  wird.  Die  Summe  der  für  dieselben  gefundenen  Molekular- 
gewichte gibt  484-48.  Wird  hiervon  das  Gewicht  der  35  Eohlenstoff- 
atome  abgezogen,  so  ergibt  sich  das  Gewicht  der  64  Wasserstoff atome 
zu  64-48,  oder  ein  Wasserstoffatom  hat  das  Atomgewicht  1-0070-  Diese 
Zahl  steht  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  Bestimmungen  auf  che- 
mischem Wege.  Gleichzeitig  geht  hieraus  hervor,  dass  der  Wert  62423 
für  die  aligemeine  Gaskonstante  dem  richtigen  sehr  nahe  liegen  niuss. 

Es  ist  noch  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  die  von  den  Herren 
Ramsay  und  Steele  bei  Drucken  unter  einer  Atmosphäre  konstatierten 
Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  sich  an  die  von  Herrn  Young  bei 
grössern  Drucken  gefundenen  in  der  Grössenordnung  anschliessen.  Da 
Isopentan  nicht  für  kleine  Drucke  untersucht  ist,  so  lassen  sich  die  B~ 
Werte  nicht  unmittelbar  vergleichen.  Es  gelingt  aber  ein  Vergleich 
durch  Benutzung  des  Gesetzes  der  übereinstimmenden  Zustände.  Aus 
demselben  lässt  sich  leicht  folgern,  dass  für  übereinstimmende  Tempe- 
raturen die  5- Werte  zweier  Stoffe  das  gleiche  Vielfache  der  kritischen 
Volumina  sind. 

Es  wurden  folgende  Daten  für  die  kritischen  Temperaturen  *,,  und 
die  kritischen  Volumina  »n  benutzt: 
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Die  reduzierten  Temperaturen  seien  mit  &  und  die  reduzierten  B- 
Werte  mit  ß  bezeichnet.  Die  Mittelwerte  von  B  sind  nach  der  oben 
gegebenen  Zusammonstelhing  für  Äther  bei  99-71''  9-82  und  bei  129-6'* 
7-85,  für  Hexan  bei  diesen  Temperaturen  12-84  und  10-13. 

Hieraus  resultiert  folgende  Tabelle,  deren  erste  drei  Vertikalreihen 
sich  auf  Isopentan,  die  beiden  folgenden  auf  Hoxan  und  die  letzten  sich 
auf  Äther  beziehen. 


IsopentBü 

Hexan 

Äther 

9        i        ß 

&        1        ß 

& 

ß 

60« 
70 

0-7227    i     3-232 
0-7443    i     2-940 

0-7343         2-994 

80 

0.7660    )     2-721 

90 

100 

0-7878 
0-8095 

2-537 
2-380 

0-7928         2-377 

0-7973 

2-584 

120 

140 

0-8529 
0-89G3 

2-198 
1-913 

0-8610 

2-047 

Es  reihen  sich  also  die  |3- Werte  gut  in  die  Versuchsresultate  von 
Young  bei  grössern  Drucken  ein.  Man  kann  hieraus  die  Vorzüglich- 
keit  der  Beobachtungen  von  Kamsay  und  Steele  bei  Drucken  unter 
einer  Atmosphäre  erkennen. 

Von  einem  Vergleich  der  übrigen  Flüssigkeiten  soll  abgesehen 
werden,  da  für  die  bei  denselben  zum  Teil  vorhandenen  Abweichungen 
ein  genaueres  Eingehen  auf  die  Gültigkeitsgrenzen  des  Gesetzes  der 
korrespondierenden  Zustände  erforderlich  wäre. 


m.  Mesaur^  der  Abweichui^en  von  den  Gasgesetzen 
nach  der  Methode  von  Hofmann. 

Die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  in  den  Versuchen  von 
ßamsay  und  Steele  betragen  für  die  grössern  Drucke,  die  noch  sämt- 
lich unter  einer  Atmosphäre  liegen,  zum  Teil  bis  ^%. 

Es  muss  daher  auffallend  erscheinen,  dass  dieselben  niemals, 
wenigstens  soweit  mir  bekannt,  mit  den  gewönliehen  Methoden  der 
Dampfdichtebestimmung  mit  Sicherheit  konstatiert  wurden. 

Ich  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  nach  einer  der  gewöhnlichen 
Methoden  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  zu  messen,  und  auf 
diese  Weise  genauere  Molekulargewichtsbestimmungen,  als  sie  ohne 
diese  Berücksichtigung  möglich  sind,  anszuführen. 

Die  Methode  von  Dumas  lässt  sicher  die  nötige  Genauigkeit  zu, 
hat  aber  für  den  verfolgten  Zweck  den  Nachteil,  dass  der  Druck  nicht 
variiei-t  werden  kann.   Ebenso  ist  man  bei  der  Methode  von  V.  Meyer 
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an  einen  bestimmten  Drnck  gebunden.  Es  war  daher  die  Methode  von 
Gay-Lnssac-Hofmann  die  geeignetste,  da  sie  bei  beliebigen  Drucken 
zwischen  Null  und  einer  Atmosphäre  zu  arbeiten  gestattet.  Auch  die 
Herren  Ramsay  und  Steele.  bezeichnen  ihre  Anordnung  als  modifi- 
zierte Hofmannsche  Methode. 

Der  Zweck  war,  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  bei  mehrem 
Drucken  mögUchst  einfach  zu  messen  und  aus  denselben  den  Grenz- 
weit BjM  zu  fmden.  Es  konnte  selbstverständlich  nicht  die  Aufgabe 
sein,  die  gleiche  Genauigkeit  wie  in  der  Arbeit  von  Eamsay  und 
Steele  zu  eneichen,  sondern  nur  die  Abweichungen  mit  Sicherheit 
und  quantitativ  nachzuweisen. 

Die  Hofmannsche  Röhre  hatte  einen  Durehmesser  von  16mm  und 
eine  Länge  von  etwas  über  1  m,  sie  war  sowohl  in  Millimeter  als  auch  in 
^(5  ccm  geteilt.  Die  nicht  unbeträchtliche  Kon'ektion  der  Volumenteilung 
wurde  durch  Auswägen  mit  Quecksilber  bestimmt.  "Wurde  die  Höhe  des 
Quecksilbers  an  der  Kuppe  des  Meniskus  abgelesen,  so  ergab  eine  auf- 
gezeichnete Kurve  als  Korrektion  bei  50  ccm  +  0-28,  bei  100  ccm 
+  0-41  und  bei  150  ccm  +0'58ccm.  Der  Stand  der.  Kuppe  wurde 
hierbei  zur  Vermeidung  der  Parallaxe  aus  der  Entfernung  mittels 
Kathetometerfemrohrs  bestimmt. 

Bei  dem  eigentlichen  Versuch  zeigt  jedoch  das  geschlossene  Ende 
der  Röhre  nach  oben,  und  es  ist  bei  Ablesung  der  Kuppe  das  von 
Quecksilber  freie  Volumen  ein  grösseres,  als  die  Eichung  ergibt  Die 
Differenz  dieser  Volumina  wurde  in  folgender  "Weise  geraessen. 

Das  Rohr  wurde  unter  Vermeidung  des  Ansetzens  von  Luftblasen 
ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  und  ein  dichter,  gut  sitzender  Kork,  der 
ein  kurzes  mit  Hahn  verschliessbares  Glasrohr  enthielt,  aufgesetzt.  Nach- 
dem der  Hahn  abgeschlossen  war,  wurde  das  gefüllte  Rohr  umgekehrt 
und  in  senkrechter  Richtung  mit  Unterstützung  des  Korks  befestigt,  und 
das  unterhalb  des  Hahns  in  dem  Ausflussrohr  noch  befindhche  Queck- 
silber entfernt.  Es  wurden  einige  ccm  Quecksilber  herausgelassen  und 
der  Stand  des  Meniskus  abgelesen.  Die  Röhre  wurde  sodann  entleert 
und  umgekehrt,  und  die  vorher  herausgelassene  Quecksilbermenge  ein- 
gegossen. Die  Differenz  des  Standes  des  Meniskus  gegen  früher  wurde 
im  Mittel  zu  0-25  ccm  bestimmt.  Diese  Zahl  ist  zu  den  durch  die  erste 
Kalibration  ermittelten  Volumina  zu  addieren,  um  den  bei  den  Dampf- 
dichteversuchen von  Quecksilber  freien  Raum  zu  erhalten. 

Die  Versuche  wurden  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  aus- 
geführt. Das  Rohr  war  zu  diesem  Zweck  von  einem  Dampfmantel  um- 
geben, der  etwa  10  cm  über  dem  untern  Rand  der  Röhre  endete.    Das 
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Mantelrohr,  in  das  der  Dampf  von  oben  eingeleitet  wurde,  war  mit  einem 
gut  schliessenden  Kork  auf  das  Versuchsrohr  aufgesetzt.  Der  obere  Teil 
des  Versuchsrohrs  wurde,  wie  üblich,  durch  einen  durchbrochenen  Kort- 
ring  in  der  Mitte  des  Mantelrohrs  gehalten.  Das  Eohr  wurde  vor  jedem 
Versuch  mittels  Lotes  senkrecht  gestellt.  Das  Abflussrohr  war  etwas 
höher  als  der  abschliessende  Kork  augebracht,  so  dass  sich  zu  Beginn 
des  Versuchs  auf  dem  Kork  eine  Schicht  heissen  Wassers  bildete,  welche 
das  Eohr  vor  allzu  ungleichmässiger  Erwärmung  sehütate. 

Da  als  Heizflüssigkeit  siedendes  Wasser  diente,  so  konnte  die  Tem- 
peratur aus  dem  Barometerstand  ermittelt  werden. 

Der  Druck  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dass  nur  Druckdiffe- 
renzen bei  konstant  gehaltener  Temperatur  gemessen  wurden. 
Man  ist  dadurch  enthoben,  die  Temperaturverteilung  im  untern  Teil  der 
Quecksilbersäule  zu  kennen,  und  hat  keine  Korrektion  für  die  Kapillar- 
depression  einzuführen.  Man  muss  jedoch  mit  der  Ablesung  warten, 
bis  die  Temperaturvert eilung  im  untern  Teile  wieder  stationär  gewor- 
den ist. 

Zu  Beginn  eines  Versuchs  wurde  der  Stand  der  Quecksilbersäule 
zunächst  mit  dem  Barometerstand  verglichen  und  sodann  das  Rohr  auf 
die  Vei Suchstemperatur  erwärmt.  Es  wurde  sowohl  die  Höhe  der  Kuppe, 
wie  die  des  Randes  des  Meniskus  abgelesen.  Die  Höhe  der  Kuppe  ab- 
zulesen, ist  nicht  einfach,  da  auch  bei  gut  gereinigter  Oberfläche  des 
Rohrs  Wassertropfen  aus  dem  Dampf  in  der  Teilung  der  Glasröhre  leicht 
hängen  bleiben.  Die  Ablesung  des  Randes  des  Quecksilbers  lässt  sich 
leichter  auf  ^|io  mm  ausführen,  auch  wird  der  Rand  viel  weniger  als  die 
Kuppe  durch  die  einzubringenden  Gläschen  beeinüusst. 

Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  der  QuecksUberwanne  musste  eben- 
falls bestimmt  werden,  da  sich  dieselbe  beim  Versuch  durch  Austreten 
des  Quecksilbers  aus  dem  Eohr  ändert.  Diese  Höhendifferenz  kann 
leicht  durch  eine  sphärometerartige  Vorrichtung  gemessen  werden.  Doch 
kommt  man  auch  mit  einer  direkten  Ablesung  aus.  Wenn  stets  unter 
gleichem  Winkel  über  den  Rand  der  Wanne  nach  der  tiefsten  herans- 
ragenden  Stelle  der  Kohrteilung  visiert  wurde,  so  konnte  dieselbe,  indem 
für  geeignete  Beleuchtung  gesorgt  war,  auf  ^/lo  mm  sieher  abgelesen 
werden. 

Die  Ablesungen  des  Randes  wurden  meist  mittels  Lupe,  die  der 
Kuppe  mittels  Katlietometers  kontrolliert. 

Eine  weitere  Frage  ist  die  Gewichtsbestimmung, 

Die  erste  Versuchsreihe  wurde  mit  leichten  Glasröhrchen  ausge- 
führt,  die  am  zugeschmolzenen  Ende  kugelförmig  erweitert  waren  und 


y  Google 


Iber  die  Frage  gpnauer  Molekularf,ewichf6l Pafimraungen  au';  de   Dampfd  chtp     709 

anderseits  m  eine  au'-gezoe;ene  Spitze  endeten    Die  Wif,ungen  geschahen 
auf  einei  Sartiiiu'iwige  mit  SehAMn^mitsbeobachtungen 

De  Eihichen  wurden  unter  Ernirmung  gefüllt  \K  Y>-rsuclib- 
flussie;keit  diente  Benzol 

Nachdem  in  dem  kipilhren  Tfil  der  K  hrclien  nach  erfolgtu  Fül- 
lung das  Benzol  duich  "\  erd  \mpfung  einige  Mi!limfti.r  zurückgetreten 
i\ar  und  dahei  die  weitere"Vei<iunstung  nui  noch  sehr  langsam  lui  sich 
ging,  wurde  die  Wägnng  ausgeführt.  Kurz  vor  dem  Tersuch  wurde 
zur  Feststellung  des  sehr  kleinen  m  der  Zwischenzeit  eingetretenen  Ge- 
wichtsverlustes noch  eine  Schwingungsbeobachtung  gemacht. 

Das  Eöhrchen  wurde  sodann  unmittelbar  vor  dem  Versuch  mit  dor 
bedeckten  Hand  rasch  so  weit  erwärmt,  dass  die  Elüssigkeit  den  kaplllai-en 
Teil  gerade  ausfüllte,  dann  wurde  es  rasch  mit  der  Spitze  nach  oben 
unter  das  etwas  gehobene  Versuchsrohr  gebracht  und  in  diesem  auf- 
steigen gelassen.  Das  Rohr  wurde  sodann  wieder  befestigt  und  mittels 
Lotes  senkrecht  gestellt. 

"Wegen  Einbringens  des  Röhrchens  muss  das  Quecksilber  in  der 
Wanne  durchaus  trocken  gehalten  werden,  daher  ist  gutes  Schliessen 
des  Korkes  für  die  Ausführung  des  Versuchs  durchaus  nötig, 

ilit  der  Ablesung  wurde  gewartet,  bis  das  in  den  untern  Teil  ge- 
drängte Quecksilber  wieder  den  stationären  Temperaturzüstand  erreicht 
hatte.  Es  wurde  bei  diesen  Versuchen  die  Kuppe  abgelesen,  da  dieselbe 
durch  die  leichten  Eöhrchen  nur  wenig  beeinflusst  wird.  Die  Ablesung  des 
Randes  des  Quecksilhermeniskus  ergab  völlig  übereinstimmende  I 

Von    dem    abgelesenen  Volumen   wurde    der  Raum    der   Gli 
abgezogen,   welcher  aus  dem  Gewicht  derselben  und  der  zu  2.5  ange- 
nommenen Dichte  berechnet  wurde. 

Die  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Der 
Druck  ist  auf  0'*  reduziert,  das  Volumen  in  bezug  auf  Wärmeausdeh- 
nuQg  des  Glases  korrigiert  Die  Korrektionsfaktoren  hierfür  betragen 
0-98222  and  1-00205,  wobei  der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des 
Quecksilbers  nach  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  zu 
0-000181,  der  des  Glases  zu  0-000025  angenommen  ist 


Angewandte 

1        absolute 

Dnick 

Volnmeii 

Benzolmenge  m 

!     Temperatur 

in  mm 

in  ccm 

mT 

0.09277  g 

i         372-86 

261-3 

104-58 

790-00 

;        372-96 

250-3 

101-14 

791-76 

1        372-29 

261-0 

0-18824 

372-38 

404-7 

0-18824 

37:i-44 

404-1 

1         372-94 

409-9 

134-48 

786-88 
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Das  Mittel  der  drei  ersten  Werte  von  pv.mT  beträgt  790-85,  der 
hinzugehörende  mittlere  Druck  ist  257-9  mm.  Für  denselben  Druck  und 
die  Temperatur  99-71"  interpoliert  man  aus  den  Daten  von  Eamsay  und 
Steele,  wenn  der  absolute  Nullpunkt  zu  —273'^  angenommen  wird, 
790-50,  also  in  guter  Übereinstimmmig  mit  dem  gefundenen  Wert.  Für 
die  drei  letzten  Beobachtungen  beträgt  der  Druck  im  Mittel  406-57,  und 

^—  785-63,  während  der  entsprechende  Wert  bei  Eamsar  und  Steele 
mT 

786-12  beträgt.     Die  Differenzen  sind  daher  0-044  und  0-062%. 

Bei  den  drei  ersten  Versuchen  wurde  käufliches  reines  Benzol 
verwendet,  bei  den  spätem  reines  Benzol,  das  mir  aus  dem  chemischen 
Institut  freuadliehst  zur  Verfügung  gestellt  war.  Die  Prüfung  mit 
Isatin  und  Schwefelsäure  erwies  dasselbe  als  thiophenfrei.  Aber  auch 
das  käufliehe  Benzol  kommt  zur  Zeit  so  rein  in  den  Handel,  dass  es 
unbedenklich  verwendet  werden  konnte. 

Die  Beobachtungen  von  Ramsay  und  Steele  werden  also  voll- 
ständig bestätigt 

Um  ein  rascheres  und  bequemes  Arbeiten  zu  ermöglichen,  wurden 
femer  Versuche  mit  Stöpselgläschon  gemacht.  Der  Eauminhalt  derselben 
wurde  durch  Auswägung  mit  Quecksilber  bestimmt,  so  dass  man  einer 
feinen  Differenzwägung  enthoben  ist.  Auch  treten  bei  Stöpselglaschen, 
wenn  die  Flüssigkeit  in  denselben  abgewogen  wird,  in  der  Zeit  zwischen 
Wägung  und  Versuch  leicht  Substanzverluste  durch  Verdunstung  ein. 
Das  Füllen  mit  der  Flüssigkeit  geschah  daher  direkt  vor  dem  Versuch, 
wobei  das  Gläschen  mittels  eines  Tuches  vor  der  Handwarme  geschützt 
vnrrde.  Die  Flüssigkeit  wurde  rasch  eingegossen,  der  Stöpsel  aufge- 
drückt und  das  Fläscbchen  von  aussen  mit  dem  Tuche  und  Hiitrierpapier 
rasch  getrocknet.  Dann  wurde  es  sogleich  in  das  Versuchsrohr  einge- 
führt. Es  ergaben  sich  auf  diese  Weise  gut  übereinstimmende  Eesul- 
tate.  Die  Substanzmenge  wurde  aus  dem  Volumen  mid  der  Dichte  der 
;  bei  der  betreffenden  Temperatur  berechnet. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  Druckdifferenz  am  Rande  des 
Meniskus  abgelesen,  da  die  Kuppe  durch  die  schwerern  Gläschen  stärker 
beeinflusst  wird.  Das  Volumen  der  kleinem  Gläschen  betrug  ca.0-25ccm, 
so  dass  sieh  dasselbe  gegen  die  durch  die  Erümmung  des  Meniskus  be- 
dingte Korrektion  gerade  aufhob.  Die  grössern  Gläsehen  hatten  ein 
Volumen  von  0-3  ecm.  Da  dieselben  sich  aber  teilweise  mit  Quecksilber 
füllen  und  tiefer  als  die  kleinern  unter  die  Oberfläche  einsanken,  wurde 
auch  bei  ihnen  die  Annahme  gemacht,  dass  sich  ihr  Volumen  gegen  die 
erwähnte  Korrektion  gerade  aufhob.   Für  die  Grösse  der  Abweichungen 
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von  den  Gasgesetzen  ist  es  nur  wenig  von  Bedeutung,  hierüber  eine 
ganz  genaue  Annahme  zu  machen,  wohl  aber  für  die  Berechnung  des 
Grenzwertes  i 


Die 


mT 


sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Angewandte  absolute  Druck 

Benzolmenge  m.  Temperatur  in  mm 


0'U080g  37244 

0-14080  37244 

0-24849  372.50 

0-24878  I        372-40 


337-1 
479-7 
4794 


122-88  I  788-04 

122-33  786-24 

150-66  ,  780-77 

151-17  ;  782-10 


Bildet  man  ans  den    beiden   ersten   und  den  beiden  letzten  Ver- 
suchen die  Mittelwerte  von  p  und  -^^.  so  erhält  man  aus  der  Bedin- 

ml 
gung  der  geraden  Linie  für  B\M  800-57  statt  799-87,  also  eine  Ge- 
nauigkeit von  0-09  ";„.  Im  Arbeiten  mit  zwei  oder  mehr  Drucken 
liegt  also  ein  Mittel  vor,  viel  genauere  Molekulargewichts- 
bestimmungen auszuführen,  als  es  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  möglich  isfc. 


Die  Eesultate  der  beiden  Versuchsreihen  sind  in  der  Figur  wieder- 
gegeben, die  Beobachtungen  der  ersten  Reihe  sind  durch  Kreuzchen,  die 
der  zweiten  durch  Kreise  bezeichnet     Die  durchgezogene  Linie  stellt 
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die  Beobachtungen  voo  Eamsay  und  Steele  dar.  Dieselbe  verlauft 
etwas  weniger  steil  als  die  hier  mitgeteilten  Beobachtungen,  da  aber 
gerade  bei  Benzol  das  aus  jenen  Versuchen  berechnete  Molekulargewicht 
nicht  sehr  gat  mit  dem  theoretischen  übereinstimmt,  so  ist  es  nicht  un- 
möglich, dass  der  hier  gefundene  Verlauf  der  richtige  ist. 

Femer  gebe  ich  zwei  mit  Toluol  angestellte  Versuche  wieder.  Die 
Dichte  desselben,  deren  Kenntnis  zur  Bestimmung  der  Gewichtsmenge 
nötig  ist,  wurde  bei  18"  zu  0-8675  mittels  Pyknometers  bestimmt. 


» 

T 

¥ 

j  nach  B.  u.  St. 

0-1308 
0.2451 

371-94 
371-96 

284-3 
421-6 

113-70   j   664-45      6G4-40 
142-04      t;56-B4      658-16 

Als  Grenzwert  von  R\M.  ergibt  sich  nach  Gleichung  (6)  680-2.  Da 
der  theoretische  "Wert  678-08  ist,  so  bedeutet  dies  eine  Molekularge- 
■wiehtsbestimmung  auf  O-Sl"/,)!  welche,  wenn  man  aus  den  Einzelwerten 

von  -^—if;  das  Molekulargewicht  bestimmen  wollte,   nicht  annähernd  er- 

mT 
reicht  wurde. 

Es  dürfte  wohl  nicht  zu  viel  gesagt  sein,  dass  unter  Umständen 
auch  für  Ätomgewichtsbestimmungen   diese  Methode  geeignet  ist. 


Aus  den  Beobachtungen  von  Young  an  Isopentan  wurde  mit  einer 
für  schwach  komprimierte  Gase  aufgestellten  Zustandsgleichung  ein  sehr 
guter  Wert  für  das  Molekulargewicht  abgeleitet 

Nach  derselben  Methode  wurden  aus  den  Beobachtungen  von  Ram- 
say  und  Steele  gute  Werte  für  die  Molekulargewichte  berechnet. 

Aus  dem  Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände  wird  gezeigt, 
dass  die  Resultate  dieser  Forscher  über  die  Abweichungen  der  Dämpfe 
von  den  Gasgesetzen  im  Einklang  untereinander  sind. 

Diese  Abweichungen  werden  nach  einer  einfachen  Methode  gemessen. 

Herrn  Prof.  Heydweiller  sage  ich  für  die  Überlassung  der  Mittel 
des  Institiits  meinen  besten  Dank. 

Münster  i.  W.,  März  1904. 
Physikali a dies  Institut  der  Universität, 
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über  die  Methode  zur  Dampfdichtebestimmuug  durch 

DruckvermehruDg  und  ihre  Genauigkeitsgrenzen  im 

Verhältnis  zu  den  bekannten  Methoden. 


W.  Haupt. 
(Mit  3  Figuren  im  Text.) 

I.  Aus  der  allgemeinen  Formel  für  die  Dampfdiclite : 
_   m.76Q-(l  +  K/) 
V  .    p    .        0 
kann  man  drei  prinzipiell  Terschiedeno  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichte  ableiten. 

Die  eine  bestimmt  das  Gewicht  eines  bestimmten  Vohtmens  Dampf 
bei  gegebenem  Druck  und  Temperatur;  es  ist  die  Diimassehe  Methode. 
Eine  zweite  misst  das  Volumen  einer  bekannten  Masse  Dampf  unter 
gegebenem  Druck  und  Temperatur.  Hierher  gehören  alle  Verdrängungs- 
methoden, deren  weit  verbreiteter  Vertreter  die  V.  Meyersche  Methode 
ist,  und  auch  die  Gaj-Lussac-Hofmannsehe  Methode.  Die  dritte 
endlich  ermittelt  die  Druckvemiehrung,  die  eine  gegebene  Menge  Dampf 
in  einem  gegebenen  Volumen  bei  bekannter  Temperatur  hervorruft 

Im  Gegensatz  zu  den  erstgenannten  Methoden  ist  diese  dritte  we- 
nig bekannt  und  wird  kaum  angewendet.  Es  schien  mir  deshalb  eine 
dankbare  Aufgabe  zu  sein,  sie  in  eine  Form  zu  bringen,  die  ihre  prak- 
tische Verwendung  leicht  ermöglicht. 

Der  Gedanke,  der  dieser  Methode  zugrunde  liegt,  ist  zum  ersten 
Male  fast  gleichzeitig  im  Jahre  1887  pon  G.  Dyson^),  W.  Bott  und 
Macnair^)  und  von  SchalP)  ausgesprochen  und  praktisch  verwertet 
worden.  Sie  scheint  dann  lange  unbeachtet  geblieben  zu  sein,  und  erst 
1899  haben  Bleier  und  Kohn')  sie  wieder  aufgenommen.    Loch  haf- 

■)  ehem.  News  55,  87  (1887). 
2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  916  {1887). 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  1435  a.  2127  (1887).  Weitere  Arbeiten:  21,  100 
(1888);  22,  140  (1889);  23,  Ö19  u.  2701  (1890). 

*)  Wiener  Berichte  (mathem.-naturw.  Klasse)  108,  IIb,  239  u.  619  (1899). 
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ten  auch  dieser  Modifikatioa  der  Methode  einige  Mängel  an,  die  es  zu 
beseitigen  galt  Auch  war  die  Frage,  wie  genau  oaeh  dieser  Methode 
Bampfdiehtebestimmungen  ausgeführt  werden  könnten,  noch  nicht  mit 
genügender  Sicherheit  beantwortet^),  so  dass  es  erforderÜch  war,  über 
diesen  Punkt  Klarheit  zu  verschaffen. 

Demgemäss  haben  sich  meine  Untersuchungen  nach  zwei  Richtun- 
gen hin  ei^treckt: 

1.  Es  sollte  eine  Modifikation  geschaffen  werden,  die  allen  prak- 
tischen und  theoretischen  Anforderungen  genügt. 

2.  Es  musste  die  Genauigkeitsgrenze  der  Methode  festgestellt  werden. 

n.     Ableitung  der  modifizierten  Formel  der  Dampfdichte. 

Ist  q  der  Anfangsdruck  im  Dampfdichtebestimmungsballon ,  p  der 
Enddruck  nach  der  Verdampfung,  so  ist: 

_     «.760  .(l  +  »0 

«.(i+r0-({>-3)-o  '  ' 

Hierin  ist  m,  das  Gewicht  der  verdampften  Substanz, 
ß    der  Ausdehnungskoeffizient  der  Luft, 
Vq  das  Volumen  des  Ballons  bei  0", 
7  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases  und 
ö  das  spezifische  Gewicht  der  Luft  bei  0"  und  760  mm. 

"Wii'd  eine  Diehtebcstimmung  der  Luft  ausgeführt,  so  ergibt  Formel  (1): 

H{l-\-yk).{py  —  qi)-o' 
Die  Division  von  (1)  und  (2)  heferl: 

(i+r()-(p-?)-    '«i.(i+«y 

Da  nun  aus  Gleichung  (2): 

(fi— gi)-(l+y<i)  ^  ™  ^  c 
m^.{\-\-at^)  ro.ö 

bekannt  ist,  so  kann  ich  (3)  auch  in  die  Form  setzen: 

rf^g-,"-';  +  l^^-  (3a) 

Soweit  die  schematische  Theorie. 

')  Bott  und  Macnair  haben  als  Genauigkeitsgrenze  gefunden:  bei  hohen 
Drucken  2-3Vo,  ''^i  niedem  l-5Vg>  Schall  in  mehrem  Arbeiten  als  Durchschnitt 
etwa  3"/»-  Bleier  und  Kohn  finden  für  Substanzen,  die  einen  niedrigem  Siede- 
punkt haben  als  die  Heizflüssigkeit,  als  Genauigkeiisgrenze  1%,  für  Substanzen,  die 
höher  sieden,  3—4%. 


(2) 


(3) 
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Nun  sind  bei  dem  experimentellen  Arrangement  dieser  Metliode, 
■wie  es  später  beschrieben  werden  wird,  nicht  alle  Toraussetzungen  zur 
Ableitung  obiger  Formel  erfüllt  Ein  TeiJ  (c)  des  ganzen  Volumens  — 
es  sind  dies  die  Verbindungsbleirohre  nach  dem  Manometer  —  befindet 
sich  nur  auf  Zimmertemperatur  {^),  während  nur  (T')  sich  im  Dampf 
dor  Siedeflüssigkeit  [t]  befindet.  Folglich  ist  die  Formel  durch  ein  Zu- 
satzglied  zu  korrigieren.  Es  wird  Aufgabe  des  Beobachters  sein,  seinen 
Apparat  so  einzurichten,  dass  dieses  Korrektionsglied  so  klein  wird,  dass 
es  bei  ungenauem  Messungen  vernachlässigt  werden  karm. 

Hat  sich  nach  Zuführung  der  Substanz  das  Gleichgewicht  im  Ballon 
hergestellt,  so  wird,  falls  der  Dampf,  dessen  Dichte  bestimmt  werden 
soll,  spezifisch  schwerer  ist  als  Luft,  dieser  den  untern  Teil  des  Ballons 
erfüUen,  während  die  Luft  den  obeni  Teil  und  den  schädlichen  Raum  der 
Verbind  iingsrohre  erfüllt.  Das  Volumen  (1^)  der  Luft  im  Ballon  im  Zu- 
stande des  Gleichgewichts  wird  dann  gegeben  durch  die  Gleichung: 

'  ■|TT«(  +  IT«*|='"|lT«7+Tqfa»|-  <"'> 

In  dieser  Annahme  liegt  eine  Besehrüntnng  der  lletliode.  Dicliten  von 
Dämpfen,  die  leicliter  sind  als  Luft,  können  nach  dieser  Methode  kanra 
bestimmt  werden. 

Aus  Gleichung  (4)  folgt  dann: 

r  =  F  2- -  1-   (?— 9)-(l  +  ''') 
p  p      -(l  +  ii») 

Dann  bleibt  als  Volumen  des  Dampfes  übrig: 

P    X^  r  i  +  «»f 

Es  resultiert  dann  als  Forme!  für  die  Dampfdichte  ans  (1): 

^  i».760.(l  +  ai) 

I-         P-«  I,    ,    '■     1+«'  I 

Wegen  der  Kleinheit  von        lässt  sich  dies  schreiben: 

,».760H  +  .0         I  v„    l  +  y.»     l+»n         ,„ 

y,(i+rt)-<i-{p~q)\      y,i  +  7t    !  +  «»(■ 

Im  Korrektionsgliede  kann  mau: 

'■  -  ".  _  '.-(i  +  r,») 
V      I'o       i'd  ■  (1  +  j-i) 
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setzen.  Der  Faktor  ,  ^^'  ist  für  7^  =  0-000  087,  7  =  0-000025,  #  = 
20  und  ;  =: lOO*"  gleich  1  —  00008.  Da  nun  ^  bei  meinem  Arrange- 
ment =  0-007  ist,  so  wäre  der  Fehler,  der  durch  Weglassen  dieses 
Faktors  entstände,  =0-000006.  Dieser  Faktor  darf  also  auch  bei  den 
feinsten  Messungen  fortgelassen  werden.  Formel  (5)  bleibt  also: 
_  m.76Q(l  +  fif)  \-,_^  l  +  CLJ  \ 
~    Fo(l+70(^~5)-ö    I  F"l  +  ß&r 

Auf  die  Dichte  der  Luft  angewendet,  tolgt  dann; 

_      CT. 760 ■(!+»<,)        I._  "    1  +  n'i  I 

leb  setze  wieder: 

p  ^  ™).  =        (f.-gj.g+i-'i) 

Führe  ich  diese  Konstante  in  (5)  ein,  so  ist: 

,     ^    CT.g  +  .Q     \       '  1  +  «'  1  ,«^ 


Um  eine  Anscbaining  über  die  Grösse  dieses  Korrektionsgliedes 
zu  erbalten,  setze  ich: 

-"  =  0007,  o  =0-00367,  (  =100,  »  =20. 

Das  Vernachlässigen  dieses  Faktors  würde  also  etwa  einen  Fehler 
von  \\  nach  sich  ziehen. 

Das  Studium  des  Einflusses  einer  fehlerhaiten  Bestimmung  von  m, 
p,  i  liefert  die  sogenannte  theoretische  Fehlergi'enze  der  Methode.  Ich 
will  hierbei  Fehler  der  Elementarbestitnmungen  zugrunde  legen,  die 
jeder  Praktiker  mit  Leichtigkeit  erreichen  kann:  Die  Wägungen  mögen 
bis  aui  O-OOOl  g,  die  Druckmessungen  bis  auf  0-1  mm  und  die  Tempe- 
raturablesungen anf  0-05"  erfolgen.  Lege  ich  dieser  Fehlerrechnung 
eine  Dampidichtebestimmung  des  Äthers  zugrunde,  so  beträgt  der  Feh- 
ler des  Resultates  infolge  einer  imgenanen: 

Gewichtsbegtimmung  0-002 

Dnickmessung  0004 

Temperaturablesung  0  0004. 

Im  ungunstigten  Falle  könnte  also  der  Gesamtfehler  0-006  oder  ^-^\ 

der  Dampf  dichte  betragen.    Es  muss  möglich  sein,  Werte  zu  erhalten, 

deren  praktischer  Fehler  innerhalb  dieser  Grenze  fällt 
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m.  Beschreibung  des  experimentellen  Arrangements. 

Das  Prinzip  also  ist  das:  in  einem  Kolben  der  mit  einem  Mano- 
meter und  einer  Luftpumpe  in  Verbinduns?  steht,  wird  eme  abgewogene 
Menge  Substanz  zum  Verdampfen  gebracht  Die  duliirch  entstandene 
Dnickerhöhung  wird  gemessen. 

leb  verwende  als  Verdampfungskolben  Gl^sbilloni  vun  8  cm  Diu:ch- 
messer  und  1mm  Wandstärke,  die  ein  Antjitziohr  vnn  2  cm  lichter 
Weite  und  3  mm  "Wandstärke  haben,  Mittels  einer  Kapp'v  erschraubung 
—  die  Dichtung  wird   durch  einen   2  cm  hohen  Gummirmg  erzielt  — 


Fig.  I.  Fig.  2. 

ist  ein  Versehlusskopf  aus  Messing  auf  diese  Röhre  aiigebraclit.  Dieser. 
Verscldusskopf  trägt  nach  unten,  also  in  den  Ballon  hinein,  ein  Messing- 
rohr  von  2  mm  Wandstärke  und  8  mm  Weite,  dessen  Höhe  sich  nach 
der  Grösse  der  zur  Aufnahme  der  Substanz  dienenden  Fläsehchen  richtet; 
bei  mir  betrug  sie  6  cm.  Durch  eine  Platte,  auf  der  eine  Gummiseheibe 
befestigt  ist,  und  welche  durch  eine  Stange  von  aussen  her  drehbar  ist, 
kann   diese   Kammer   hermetisch    dem   Ballon    gegenüber   verschlossen 
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werden.  Diese  Kammer  dient  zur  Aufnaiime  der  Fläschchen.  Die 
Fiihrungsstange  selbst  ist  wiederum  aussen  auf  dem  Verschlusskopf 
durch  einen  Gummiring  und  Versehraubung  abgedichtet.  Ausserdem  ist 
an  dem  Verschlusskopf  ein  Knpferrohr  angelötet,  das  bis  in  den  Ballon 
reicht,  und  durch  welches  dieser  evakuiert  werden  kann.  Die  Figur 
möge  das  eben  Gesagte  näher  veranschauliehen. 

Als  Manometer  verwandte  ich  ein  Luftthermometer,  das  einige 
Modifikationen  erhalten  hatte.  Es  hat  die  l'orm  eines  Barometers,  d^sen 
beide  Schenkel  gerade  sind.  Im  kurzen  Schenkel  befindet  sich  ein  Drei- 
weghahn, an  dem  sich  seitwärts  ein  engeres  Kohr  abzweigt,  das  später 
nach  unten  gebogen  ist  und  durch  einen  dickwandigen  Gummischlauch 
mit  einem  Quecksilberreservoir  verbunden  ist.  Durch  Heben  und  Senken 
dieses  Reservoirs  kann  das  Quecksilber  auf  jeden  Druck  eingestellt 
werden.  Eine  Mikrometerschraube  ermöglicht  eine  feine  Einstellung  auf 
eine  Eisenspitze.  Damit  das  Qnecksüber  nie  durch  die  Bleirohre  in  den 
Verdampfungskolben  eintreten  kann,  ist  vor  der  Einstellspitze  noch  ein 
Hahn  angebracht,  der  sich  als  sehr  zweckmässig  herausgestellt  hat.  Über 
der  Einstellspitae  befindet  sich  ein  T-Rohr,  von  dem  sich  die  Verbin- 
dung zur  Luftpumpe  abzweigt,  welch  letztere  durch  einen  Hahn,  der 
nahe  am  Manometer  sich  befindet,  vom  ganzen  Arrangement  abge- 
schlossen werden  kann. 

Alle  Verbindungen  sind  durch  1  mm  weite  Bleirohre  gemacht.  Noch 
dünnere  Rohre  zu  verwenden  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  dann  der 
Druckausgleich  zu  langsam  erfolgen  würde. 

Die  Druckmessungen  wurden  mittels  Kathetometer  und  Massstab 
ausgeführt,  wobei  leicht  eine  Genauigkeit  von  mehr  als  0-1  mm  erreicht 
werden  kann. 

Als  Erhitzung-sgefäss  benutzte  ich  einen  doppelwandigen  kupfernen 
Kessel.  Es  genügt  bei  dieser  Methode,  Wasserdampf  zu  verwenden, 
weil  bei  den  niedrigen  Drucken  der  Siedepunkt  der  meisten  Substanzen 
schon  unterhalb  100"  liegt 

Es  bleibt  nun  noch  die  Präge  zu  beantworten,  ob  alle  zur  Ablei- 
tung der  theoretischen  Eormel  gemachten  Voraussetzungen  in  diesem 
Arrangement  erfüllt  sind.  Es  war  dort  angenommen,  dass  die  unter- 
suchten Dämpfe  nicht  in  den  schädlichen  Raum  eindringen.  Um  fest- 
zustellen, ob  dies  der  Fall  sei,  hatte  ich  den  Ballon  mit  dem  Manometer 
durch  eine  Glaskapillare  verbunden  und  eine  Bestimmung  vorgenommen. 
Wie  ich  erwai'tat  hatte,  zeigte  sich,  dass  In  der  Kapillare  nur  Luft  war, 
wenigstens  konnte  ich  trotz  genauen  Beobachtens  nirgends  kondensierten 
Dampf  entdecken;  ebenso  blieb  die  Quecksilberkappe  stets  rein.   Es  ist 
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also  hiermit  gezeigt,  dass  ich  zu  jener  Voraussetzung  nicht  nur  theore- 
tisch, sondern  auch  praictiseh  berechtigt  bin. 

Die  Konstanten  meines  Apparates  bestimmte  ich  einmal  durch  Aus- 
wägen  mit  Wasser  und  ein  zweites  Mal  durch  Dichtehestimmungen  der 
Luft.  Wenn  ich  den  Ballon,  der  mit  Luft  von  verschiedenen  Dnicken 
gefüllt  war.  wog,  so  gab  mir  die  Differenz  zweier  Gewichte  das  Gewicht 
der  Luft,  die  den  Ballon  bei  der  Differenz  der  Drucke  erfüllte.  Ais 
Mittelwerte  fand  ich  für  die  beiden  Ballons,  die  ich  benutzte: 
C  =  2165-0  und  1852-5. 

.  0-007  gefunden. 


rv.  Beschreibui:^  einer  Dampfdiclitebestimniimg. 

Die  Ausfülirung  einer  Bestimmung  gestaltet  sich  nun  wie  folgt. 
Nachdem  die  Substanz  im  Fläschchen  gewogen  ist,  bringt  man  dieses  in 
den  Hohlraum  des  Messüigrohres  und  schliesst  ihn  luftdicht  ab.  Nun 
schraubt  man  den  ganzen  Messingkopf  auf  den  Ballon,  den  man  mit 
trockener  Luft  füllt,  und  setzt  den  Apparat  dem  Dampf  der  Siedeflüssig- 
keit aus.  Dann  evakuiert  man  so  weit,  als  für  die  vorliegende  Bestim- 
mmig  erwünscht  ist,  und  hebt  die  Kommunikation  zwischen  Pumpe  und 
Ballon  auf.  Ist  der  Druck  konstant  und  am  Manometer  bestimmt  wor- 
den, so  hebt  man  den  Ballon  aus  dem  Dampf  heraus,  löst  die  Schraube, 
welche  die  yerechlussplatte  des  Hohlraumes  hält,  und  dreht  letztere  zur 
Seite.  Es  ist  vorteilhaft,  den  Ballon  zunächst  wagerecht  zu  halten,  so 
dass  das  Fläschchen  nicht  sofort  herunterfallen  kann,  und  einige  Augen- 
blicke zu  warten,  weil  sonst  die  Möglichkeit  eintritt,  dass  das  Fläschchen 
zersprengt  wird.  Eine  Zertrümmerung  des  Ballons  durch  das  herunter- 
fallende Fläschchen  ist  nicht  zu  befürchten,  da  es  ja  nur  12  cm  fällt. 
Man  hat  nun  nur  den  endgültigen  Druck,  der  sich  übrigens  sofort  ein- 
stellt, wenn  der  Ballon  wieder  in  den  Dampf  gehängt  wird,  abzulesen 
und  besitzt  damit  alle  Daten,  die  fragliche  Dichte  zu  berechnen. 

Von  der  Druckerhöhung,  die  wirklich  beobachtet  ist,  hat  man  die 
abzuziehen,  die  durch  die  im  Hohlraum  befindliche  Luft  heiTorgerufen 
wird.  Die  Bestimmung  dieser  Druckerhöhung  erfordert  nur  eine  ein- 
malige Beobachtung,  weil  sie  nach  dem  Daltonschen  Gesetz  unabhängig 
vom  Anfangsdruck:  ist.  Für  feinere  Messungen  kann  man  füi-  einen 
beliebigen  Barometerstand  und  beliebige  Temperatur  ans  dieser  Beob- 
achtung nach  dem  Gay-Lnssacschen  Gesetz  die  hinzutretende  Korrek- 
tion berechnen.  Von  einer  Änderung  des  Volumens  der  Messingröhre 
darf  auch  bei  feinorn  Messungen  wegen  der  Kleinheit  abgesehen  werden. 
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Für  meine  Messungen  waren  diese  Korrelttionen  umvesentlicli,  da 
sie  die  Dnickerliöhung,  die  12-7  mm  betrug,  nicht  um  0-05  mm  änderten. 

Die  Dauer  einer  Beobachtung  ist  ungefähr  ^/j  Stunde,  doch  kann 
diese  Zeit  bei  einiger  Übung  in  der  Ausfiihmng  aller  erforderliehen 
Manipulationen  noch  erhebhch  (auf  etw^a  20  Miauten)  verkürzt  werden. 

Zur  Einbringung  der  Substanz  habe  ich  kleine  Fläsehchen  ver- 
wendet,  die  ja  hier  keinen  Nachteil  haben,  da  sie  vor  dem  Beginn  des 
"Versuches  in  einem  abgeschlossenen  Raum  sich  befinden,  so  dass  eine 
Gewichtsabnahme  der  Substanz  nicht  eintreten  kann. 

V.  Prabtiache  Genau^keitsgrenzen. 
Ich  habe  zu  meinen  üntersuehmigeu  nur  vier  Stoffe:  Äther,  Benzol. 
Toluol,  Chloroform  verwendet,  weil  es  mir  weniger  darauf  ankam,  Kon- 
stanten zu  bestimmen,  als  vielmehr  die  praktischen  Genauigkeitsgrenzen 
der  Methode  festzustellen.  Die  Eeinheit  der  von  mir  gebrauchten  Prär 
parate  wird  durch  ihren  Siedepunkt  und  ihr  spezifisches  Gewicht  ge- 
nügend charakterisiert.     Es  ergab  sich: 

Siedepunkt        bei         Baroiueterstand 
Äther  Tö-I "  75ii-lmm 

Benzol  80-4  743-9 

Toluol  llO.ös  739-8 


Chloroform 
Spezifisches  G. 
bei     12-48° 


756-1 


t  bezogen  auf  Wasset  v 
13.95" 


17-37" 


Äther                0-7:1677  0.72494                      0.72107 

Benzol              0-88698  0-88541                      0-88175 

Toluol               0.S7243  0-87088                       0-86788 

Chloroform        1.50142  1-49861                       1.49216 

Die  D^npfdichtebestimmungen  Ueferten  folgende  Resultate, 


I,    Äther 

01340  g     1 

133.5 

0-1314        i 

130-9 

0-1150        ! 

1144 

1128 

0.2480 

247-0 

0-0812        1 

81-2 

11.    Benzü 

0-3203  g 

297-5 

0-1471 

136.8 

0-1727 

161-4 

2-542 
2-541 
2-544 
2.53Ö 
2-541 
2-531 


2.727 
2-724 
2-711 
2-735 
2-726 
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3.250 
3-'253 
3-254 
3-259 
3-247 


0-5351  g 

0-2896 

0.1398 


Hieraus  ergeben  sich  als  Mittelwerte: 


17&-2 

84-5 

99-4 

isa.H 

lOU-1 

183-0 

100-3 

i83-0 

100-1 

Athei- 
Benzol 
Toluol 
CWoroform 


Die  Fehler  der 


Benzol 
Toluol 
Chloroform 


2-539  ±  0-002 
2.725  +  0-004 
8.253  +  0-002 
4-191        ±  0-002 

betragen  bei: 

0-005  =  0.27o  i 

0-009  = 

0-004  = 

0-004  = 


dea  Mittelwertes. 


VI.  Untersuchungen 
über  die  andern  Methoden  der  Dampfdichtebestimmui^. 

Anhangsweise  will  ich  hier  noch  kurz  über  Untersuchungen  be- 
richten,   die   ich   zum    Ausbau    der   andern   Dampfdichtebestimmungen 


Bei  der  Dumasschen  Methode  fand  sich  beim  Füllen  des  Ballons 
mit  "Wasser  eine  Blase,  so  dass  es  den  Ansehein  hatte,  als  ob  der 
Dampf  die  Luft  nicht  vollständig  aus  dem  Ballon  vertrieben  hätte.  Ich 
pumpte  nach  dem  Vorgänge  Eegnaults  die  Ballons  aus,  ehe  ich  sie 
mit  Flüssigkeit  beschickte;  doch  waren  diese  Versuche  nicht  mit  Erfolg 
gekrönt.  Auch  eine  erhebliche  Vermehrung  der  zur  Verdampfung  ge- 
langenden Plüssigkeitsmenge  brachte  keine  Änderung  in  dem  Auftreten 
der  Blase  hervor.  Da  die  Blase  also  nicht  durch  die  oben  erwähnte 
Ursache  au  erklären  ist,  so  war  die  Annahme  nahe  gelegt,  sie  könnte 
aus  dem  zum  Füllen  gebrauchten  Wasser  herrühren. 

Ich  verwandte  stets  ausgekochtes,  destilliertes  Wasser,  das  sich 
unter  Luftabschluss    abgekühlt  hatte.     Um   zu  prüfen,   ob   das 

ZdteohTlft  f.  phyalk.  Chemie.  XLVIII.  46 
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wirklich  luftfrei  war,  füllte  ich  damit  einen  Ballnn,  dei  mit  der  Q.ueck- 
silberluftpumpe  bis  auf  einige  Tausendstel  Millimetei  eiakuiert  war.  Ich 
musste  konstatieren,  dass  wiedei  eine  Blase  vorhanden  «ar.  Als  Gegen- 
probe füllte  ich  einen  Ballon  mit  deshlhertem  Quecksilber,  die  Blase 
fehlte.  Ich  glaube  hierdurch  festgestellt  zu  haben,  dass  man  sie  also 
für  die  Rechnung  nicht  zu  beiurksichtigen  braucht,  sondert)  einfach 
auffüllen  darf. 

Nachdem  nun  das  Auftreten  der  Blase  erklärt  war,  verwandte  ich 
zu  den  Bestimmungen  die  von  Pawlewski^)  vorgeschlagenen  Ballons 
mit  eingeschliffenem  Stopfen,  die  sich  gut  bewährten.  Ihre  Verwendung 
ist  besonders  zu  empfehlen,  da  sie  ein  schnelles  Arbeiten  und  grosse 
Vereinfachung  der  Rechnung  gestattet  und  dieselbe  Genauigkeit  eiTeichen 
lässt,  wie  die  alte  Methode  des  Zuicbmelzens. 

Bei  der  Hofmannsehen  ilethode  ^ar  es  besonders  schwierig,  die 
Temperatur  des  Quecksilber»  imtei  dem  Dampfe  zu  bestimmen,  .um  die 
Eeduktion  auf  0"  diu'chfiihren  zu  kiinnen.  Diese 
Fehlelquelle  hihe  icli  ausgeschaltet  dadurch,  dass 
ich  den  Qiiecksilheniapf  so  klein  wählte,  dass 
er  selbst  in  den  Heizmantel  hineingestellt  wer- 
den konnte.  Der  Xapf  hat  einen  Durchmesser 
von  4  cm  und  eine  Höhe  von  3  cm.  in  ihm  be- 
findet sieh  ein  kleines,  in  der  ilitte  durchbohrtes 
Tischchen,  auf  welches  das  Dampf dichtebestiiu- 
mungsrohr  gestellt  wird.  Der  ganze  Apparat 
selbst  steht  auf  einem  gi-össern  Tischchen,  dessen 
Platte  i-b  cm  Durchmesser  hat,  und  dessen  Füss- 
ehen  seitliche  Ansätze  haben,  die  dem  Heizmantel 
als  Stütze  dienen.  Thermometer,  die  in  den 
Dampf  der  Heizflüssigkeit  und  in  den  Queeksil- 
bernapf  gehängt  waren,  zeigten,  dass  die  Tempe- 
raturen bis  auf  den  Ablesefehler,  der  etwa  0-05" 
betrug,  übereinstimmten.  Das  Umkehren  des  Ba- 
rometerrohres nahm  ich  in  einer  grossen  Queck- 
siiberwanne  vor,  in  welcher  ich  auch  den  Meinen 
;N^apf  unter  die  Öffnung  des  Rohres  schob,  so 
dass  ich  dann  beides  leicht  herausheben  konnte. 
Bei  der  V.  Meyerschen  3Iethode  habe  ich  mich  vor  allem  mit 
Präge  beschäftigt,  ob  zum  Einbringen  der  Substanz  zugeschmolzene 


'}  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Ifi,  1393  1,18881. 
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Kügelchen  oder  kleine  Häschchen  verwendet  werden  sollten.    Ich  habe 
diese  Frag'o  zugunsten  der  Fiasehchen  entschieden. 

Die  erstem  besitzen  den  Vorteil,  dass  man  die  in  ihnen  enthaltene 
Flüssigkeitsmengc  auf  der  Wage  absolut  genau  feststellen  kann,  haben 
aber  neben  der  Unbequemlichkeit  beim  Füllen  den  ülfacliteil,  dass  die 
Dampfentwicklung  so  schnell,  ich  möchte  sagen  explosionsartig,  vor  sich 
geht,  dass  der  Dampf  selbst  in  die  kaltem  Teile  des  Apparates  gelangt, 
eventuell  selbst  austritt  und  sich  dann  kondensiert.  Au.s8erdeni  hat  man 
bei  diesen  Kügelchen  das  Risiko,  dass  bei  dem  einen  oder  andern 
keine  Dampfentwicklung  auftritt,  weil  der  Druck  der  sich  ausdehnenden 
Flüssigkeit  nicht  ausreicht,  um  es  zu  sprengen,  denn  immer  werden  die 
Kügelchen  nicht  gleich  dünnwandig  sein. 

Der  Nachteil,  den  eine  Anwendung  der  Fläschchen  mit  sich  bringt, 
ist  vor  allem  der  Umstand,  dass  sie  nicht  absolut  schliessen,  sondern 
dass  stets  die  Flüssigkeit  ein  wenig  verdampft  Von  einem  Einfetten 
der  Stopfen,  wodurch  der  A'"erschluss  luftdicht  gemacht  wird,  muss  bei 
Anweudung  von  organischen  Flüssigkeiten  Abstand  genommen  werden, 
weil  diese  das  verwendete  Fett  auflösen,  worauf  die  Verdampfung  den- 
noch eintritt,  und  auch  die  Substanz  vennireinigt  wird.  Verfolgt  man 
dieses  Verdampfen  auf  der  "Wage,  so  kann  man  bei  genauer  Notierung 
der  Zeit  dennoch  die  Masse  der  Substanz  bis  auf  00002 g  genau  be- 
stimmen. 

Der  Vorteil  der  Fläschchen  besteht  nun  darin,  dass  die  Entwick- 
lung des  Dampfes  langsamer  und  stetiger  erfolgt  als  bei  den  Kügelchen, 
so  dass  es  hierbei  ausgeschlossen  ist,  dass  Dampf  in  das  Gfasentbindungs- 
rohr  gelangt  und  so  das  Volumen  zu  klein  finden  lä^t  Die  Anwen- 
dung von  Fläschchen  vor  den  Kügelchen  empfiehlt  sieh  auch  noch 
deshalb,  weil  ihre  Füllung  die  denkbar  einfachste  ist,  und  sie  öfters  an- 
gewendet werden  können,  wodurch  ein  grosser  Teil  der  Wagungen  er- 
spart, resp.  wesentlich  verkürzt  wird. 

Um  einen  Vergleich  der  Methoden  gegeneinander  durchführen  zu 
können,  habe  ich  Chloroformdampf  nach  allen  vier  Methoden  untersucht. 
Das  Eesultat  war  folgendes: 

Dichte  des-  Chloroformdampfes  nach: 
DuHins  Hofmann  V.  Meyer  Methode  durcli 

Druck  verni  eh  rung 
4.193  4-284  4.188  4-191 

Der  Vergleich  der  Genanigkeitsgrenzen  der  Methoden  ist  in  folgen- 
der Tabelle  durchgeführt,   die  sicfi   aus  meinen   Beobachtungen   ergab: 
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Dampfdichtebestimmung  nach: 

Äther 

Benzol 

Toluol 

Chloroform 

Dumas 

o.i°/. 

0-47. 

0-3"/o 

!       0.5V, 

Bofmann 

— 

0-i 

04 

0-5 

V.  Meyer  im  Aniündampf 
im  Wasserdampf 

0-3 

1-7 
2-5 

04 

1       0-5 
i       1-8 

Methode  durch  Druckvermehrung 

0-2 

0-3 

0-1 

1       0-1 

Es  ergibt  sich  also,  dass  die  Methode  durch  Druckvermehrung  den 
bekannten  Methoden  an  Genauigkeit  nicht  nachsteht. 


Königsberg!.  P. 
Mathem.-physik,  Labo: 


März  1904. 
der  Universität. 
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Chromat,  Bichromat  und  Chromsäure. 

Von 
B.  Abegg  und  A.  J.  Cox. 

Aus  Chiomat  und  freier  Chromsäure  bildet  sich  Bichromat.  Dass 
dieseReaktion  nicht  vollständig  ist,  Tielmehr  zu  einem  bewegliehen  Gleich- 
gewicht führt,  erhellt  schon  aus  der  bekannten  Tatsache,  dass  eine  Lö- 
sung Yon  Bichromat  schwerlösliche  MonoChromate  (z.B.  BaCrO^,  Äf/^OrOi) 
mit  den  entspreclienden  Kationen  niederschlägt^). 

Eine  Lösung  von  Bichromat  enthält  demnach  nicht  lediglich  Bi- 
chromatanionen,  sondern  daneben  noch  nachweisbare  Mengen  von  Mono- 
chromat  und  natürlich  von  freier  Chromsäure,  Nach  dem  Massenwir- 
kungsgeseta  niuss  also  ein  Gleichgewicht  für  die  Eeaktion: 

ft-^O/'n  OrO^" -\- CrO^ 
bestehen,  welches  zu  der  Formel^)  führt: 

(OÖ^').{0rÖ,)  ~  ^^' 

Erst  die  zahlenmässige  Kenntnis  der  Konstante  K,  die  wir  als  die  Kom- 
plexkonstante des  Bichromats  bezeichnen  wollen,  kann  eine  Reihe  inter- 
essanter Eragen  lösen,  die  bisher  noch  nicht  einwandsfrei  —  und,  wie 
wir  sehen  werden,  nicht  richtig  —  beantwortet  sind. 

Da  die  Mono-  und  Bichromate  verschiedene  Farbe  besitzen,  so 
wäre  es  möglich,  auf  spektrophotometrisehem  Wege  das  Problem  anzu- 
greifen, doch  dürfte  es  schwer  sein,  nach  einer  solchen  Methode  aus- 
reichende Genauigkeit  zu  erzielen. 

Ein  besser  gangbarer  Weg  wäre  folgender,  der  auf  der  bisher  noch 
ausstehenden  Kenntnis  des  Löslichkeitsproduktes  schwerlöslicher  Mono- 
chroniate  basiert: 

Nehmen  wir  an,  es  sei  das  Löslichkeitsprodukt  des  Metallchromats : 
{Me"){CrO^")  =  i, 
so  muss  in  jeder  Lösung,  imter  der  MeCrOi  am  Boden  liegt,  die  Kon- 

^)  Abegg  und  Herz,  Chem,  Praktikum  (2.  Aaä.),  8.  62. 
*]  Die  eingeklammerten  chemiachen  Formeln  sollen  stets  die  Konzentratioiien 
bezeichnen. 
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zenü-atiou  von:  ,r,(,-\~       ^'  19^ 

sein.  Setzt  man  nun  einer  gegebenen  bekannten  Bichromatlösung  ge- 
rade genau  so  viel  einer  bekannten  Mfi"-Lösaag  hinzu,  bis  eben  ein 
Niederschlag  sich  bildet,  so  ergibt  die  so  hergestellte  J/e""-Konzeiitration 
nach  der  letzten  Formel  die  CVOi-Konzentration,  die  wegen  der  Koni- 
plexspaltiing  in  der  Bichromatlösung  heiTscht.  Oder  allgemeiner,  man 
untersucht  in  einer  Bichromatlösung,  die  so  viel  J/(''"-Salz  enthält,  als 
gerade  noch  ohne  Bildung  von  MeCrO^  gehalten  werden  kann,  die  in 
der  Lösung  befindliche  Konzenti'ation  von  J/p";  denn  durch  Kombination 
von  (1)  und  (2)  ergibt  sieh: 

Die  Konzentrationen  (Cr^O,")  und  (CrOg)  lassen  sich  leicht  duioh  Ana- 
lyse feststellen;  denn  man  findet  in  der  angesäuerten  Lösung  leicht 
oxydimetrisch  das  Gesamtchrom  =  {G-^0")-\-{CrOi')-{-{OfOg),  femer 
ergibt  die  Kenntnis,  rföp.  Analyse  von  Me"  und  dem  andern  (als  Bi- 
chromat  verwandten)  Kation  wegen  der  Bedingung  der  Elektroneutralität 
die  den  Kationen  äquivalente  Konzentration  {O-20j"}  +  (O-0/'),  und 
schliesslich  ist  (OO/')  =  (CrOs\  falls  alles  Chrom  in  Gestalt  von  Bi- 
chromat  angewendet  wurde.  Hätte  man,  was  eventuell  in  Frage  kommen 
wird,  noch  freie  CrO^  zugesetzt,  so  wäre  deren  Menge  natürlich  in 
Rechnung  zu  stellen.  Jedenfalls  hat  man  damit  die  drei  Beziehungen, 
aus  denen  man  die  drei  Konzentrationswerte  für  Gleichung  (3)  oder  (1) 
zur  Eireehnung  von  K  ermitteln  kann. 

Aus  Gleichung  (3)  sieht  man,  dass  die  maximale  JV/e"-Konzenti'a- 
tion  in  der  Lösung  mit  der  O-Og-Konzentration  zunimmt,  dass  also  die 
Löslichkeit  des  jl/eCi-Oi-Niederschlages  diu:ch  Zufügen  von  freier  Chrom- 
säure wachsen  muss;  das  rührt,  chemisch  gesprochen,  daher,  dass  die 
vom  Niederschlag  in  die  Lösung  gesandten  Cj-Oi" -Ionen  durch  die  Kom- 
plexbildung weggefangen  und  in  Bichromat  verwandelt  werden.  Quali- 
tativ ist  dies  von  CaGrO^  bekannt,  welches  sich  für  diese  Methode 
vielleicht  gut  eignen  wird.  Da  aber  die  Löslichkeitsprodukte  der  sehwer- 
lÖsUchen  Chromate  nicht  bekannt  sind  und  sich  auch  nicht  leicht  mit  ge- 
nügender Sicherheit  bestimmen  l^seu,  so  wurde  dieser  Weg  noch  nicht 
von  uns  beschritten,  der  sich  als  eine  Methode  zur  Konzentrations- 
messung der  OO/'-Ionen  darstellt  Ein  anderer  "Weg  aum  gleichen 
Ziel,  nämlich  die  Potentialmessuug  von  Elektroden,  die  für  das  Anion 
OiOi"  reversibel  sind,  wurde  vergeblich  versucht^). 

')  Diese  Zeitschr.  4«,  6  (1903).    Jubelband  füi-  Ostwald. 
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Prinzipiell  sind  nun  noch  zwei  andere  Methnden  möglich,  da  es 
sich  immer  nwr  um  das  Problem  handelt,  die  Konzentration  einer  der 
drei  am  Gleicligewielit  beteiligten  Molekelarten  oder  das  Terhältnis  zweier 
gesondert  festzustellen. 

Ein  Zufall  lieferte  das  geeignete  llittel  an  die  Hand: 

Bei  Gelegenheit  einer  TJntersuchnng  über  basische  ffy-Salze,  die 
an  anderer  Stelle  TerÖffentiicht  ist,  fand  Cox^).  dass  das  neutrale 
Merkurichromat  HgCrO^  durch  Hydrolyse  sich  in  ein  basisches  Salz 
Hi/G-0^.2H(/0  nnd  freie  Chromsäure  spaltet,  von  denen  das  erstere 
infolge  Sehwerlösliehkeit  als  Bodenkörper  aufüitt,  während  die  fi'eic 
Säure  sieh  in  der  Lösung  anhäuft,  bis  sie 

bei  50"  die  Konzentration  (CrOs)  =  0-706-molaT, 
„     25"    ,,  „  „      =  0456-     „ 

erreicht.  Setzt  man  also  zu  ii^end  einer  Lösung,  in  der  (,0'Oj)  >  0-706 
(50")  basisches  Merkurichromat,  so  wird  so  lange  basisches  Salz  iu  nen- 
ti'ales  verwandelt,  bis  entweder  alles  basische  Salz  verschwunden,  oder 
die  fireie  Cliromsäure  bis  auf  den  Betrag  (CrO^)  =  0-706  gesunken  ist. 
Oder  setzt  man  zu  einer  Lösung  von  (O'03)<;  0-706  neutrales  Merkuri- 
■  Chromat,  so  spaltet  sich  CYO,^  ab,  bis  entweder  alles  Neutralsalz  in 
basisches  übergegangen  ist  oder  wieder  (O-Og)  =  0-706  eiTeicht.  Mit 
andern  Worten,  man  kann  eine  Mischung  von  neutralem  imd  basischem 
Merkurichromat  als  eineu  Regulator  für  Konzentration  an  freier  Chrom- 
säure betrachten,  der  durch  Aufnahme  oder  Abspaltimg  von  CrO^  stets 
die  Konzentration: 

(CrO^)  =  0-456  (25"),  resy.  0-70G  (50") 
erzwingt,  solange  beide  Salze  gleichzeitig  vorhanden  sind.     Eine  Ände- 
rung im  O'Og-Orehalt  der  Lösung  ■nird  dieser  Regulator  nur  dann  nicht 
bewirken,  wenn  die  Lösung  bereits  die  erforderte  Gleichgewichtskonzen- 
tration an  freiem  CrO^  besitzt. 

Es  zeigte  sieh  zimäcbst,  als  man  das  feste  Merknrichromatgemisch 
mit  gesättigter  A'^  O^  O7  -  Lösung  schüttelte,  dass  die  Lösung  an  Cf-O^- 
Gehalt  (oxydimetrisch  gemessen)  zunahm,  also  jedenfalls  ursprünglich 
weniger  Ci-O^  als  die  Gleiehgewichtskonzentration  aus  dem  Ch\0"  ab- 
gespalten enthält  Die  Lösiichkeit  von  K^iV^O-  ist  übrigens  niclit 
ausreichend,  um  selbst  bei  vollständigem  Zerfall  in  K^CrO^  -\-  GrOg  die 
genügende  Konzentration  an  CrOg  zu  ergeben.  (Demgemäss  fallt  auch 
aus  einer  fljf(iVOa)j-Lösung  mit  JT^G/^Oj-Lösung  nicht  neutrales,  sondern 
höchstens  basisches  Salz.) 

')  Dissert.  Breslau,  Juni  190i;  erscheint  demnächst  in  Zeitsohr,  f.  anorg. 
Chemie  1904. 
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Es  wurden  nun  KalhimbichromatlösuDgen  verschiedener  Konzen- 
tration mit  einem  Überscliuss  von  reinem  HgGrO^  durch  Schütteln  ins 
Gleichgewicht  gesetzt.  Dabei  spaltet  aus  dem  angegebenen  Grunde  das 
Quecbsilbersalz  (unter  Bildung  -von  basischem  Salz)  so  viel  CrOg  ab,  bis 
in  der  Lösung  die  freie  Säure  die  Konzentration  (OO3)  =  0-706  bei 
50"  erreicht.  Durch  oxydimetrische  Titration  wird  in  der  Lösung  nun- 
mehr das  Gesamtehrom  C  =  (OO/) -f  2i)(f>20,")  + (C/-Og)  bestimmt 
Davon  ist  0'706  =  [CrO-i)  wegen  des  hydrolytischen  Quecksilberchro- 
matgleicbgewiehts,  also: 

C— 0.706  =  {OrO;')-^2{a-^0").  (4) 

Die  Normalität  [K')  des  Kaliumsalzes  ergibt  wegen  der  Elettroneuti'alität: 

■;,(A')  =  Cö-0.")  +  (O'20,").  (6) 

Die  beiden  Beziehungen  (4)  und  (5)  genügen,  wie  ersichtlich,  um  die 
für  Gleichung  (1)  notwendigen  Konzentrationen  {CrO^'y)  und  {Cr^Oj")'^) 
zu  gewinnen,  während  (OO,,)  =:  0.706  bei  50*'  konstant  ist. 
Die  Resultate  der  Versuche  enthält  folgende  Tabelle. 
Tabelle  1. 


des  K/ir^O, 

ImGleiohgeiricbt 

Gleichgewichtskonzentrationen 

K=          *) 

(o,o,'-i 

(CrO,).[CrO'-) 

(-ff") 

C 

(GrO^Y)     {CrO,") 

{c^o,-) 

2-0 

2-11 

0-706     ■     0-596 

0-404 

0-96   ^ 

1-5 

1-71 

;     0-496 

0-954 

0-73   « 

fVf 

1-13 

1-496 

0-341 

0-224 

0-93   ^ 

1-0 

1-44 

;; 

0-266 

0-234 

1-25    S 

Ol 

0-776 

" 

0-030 

0-020 

0.94   g 

1-13 

1-204 

0-456 

0-382 

0-183 

1-Oä  £ 

1-0 

1-15 

0-306 

0-194 

1-39    - 

i^fi» 

0-6 

0-848 

0-208 

0-092 

0-97   - 
0-96    5 

0-5 

0-782 

0-174 

0-076 

0.1 

0-52i! 

" 

0-034 

0-016 

1-03   Ü 

')  denn  lOr^O,"  enthält  20. 

*)  =  (K)  —  G+  [0-706,  resp.  0-456]. 

■)  =  C— [0-706,  resp.  0.456]  — '/»(-K^')- 

*)  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  freie  Chromsäure  im  Wasser  ausschliess- 
lich als  CrOa  Torhanden  ist,  sondern  es  wird  vielmehr  ein  wesentlicher  Teil  als 
R^OrOt  bestehen.  In  einigennassen  verdünnten  Lösungen  ist  aber  nach  dem  Mas- 
eenwirkungsgesetz  wegen  der  konstanten  aktiven  Masse  des  Wassers  (OO,)  propor- 
tional (ifjC'j'O,),  also  auch  der  Gesamtkonzentration  der  „freien  Chromsäure".  In 
der  Grösse  (OO,)  und  in  K  ist  also  streng  genommen  wegen  der  Hydratation  noch 
ein  unbekannter,  aber  konstanter  Faktor  enthalten,  da  für  unser  Bichromatgleich- 
gewicht  nur  das  anhydrische  CrO,  in  Betracht  kommt.  Analoges  gilt  übrigens  für 
alle  ähnliche  Fälle,  wie  die  Bikarbonatbildung  aus  COj,"  und  CO^  (vgl.  Bod- 
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Da  die  Gleichgewiehtskonzentrationen  teilweise  als  kleine  Diffe- 
renzen grosser  mit  ziemlichen  Versucbsfehlem  behaiteter  "Werte  ge- 
wonnen werden  müssen,  so  ist  die  Konstanz  der  Biehromatkomplex- 
konstante  K  g'anz  genügend,  zumal  die  Schwankungen  ohne  Gang 
erfolgen. 

Aus  den  Mittelwerten  ersieht  man,  dass  die  Eomplexbildungsteiidenz 
mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  d.  h.  dass  Bichromat  beim  Er- 
wärmen in  Monochromat  und  Chromsänre  zerfällt.  Nach  der  , 
Tan't  Hoffschen  Formel  RT*'  , ^  =  q  berechnet  sich  der  Grössen- 
Ordnung  nach  die  Bildungswärme  q  pro  Mol  Bichromat  aus  Monochro- 
mat und  Chromsäure  zu: 

q  =  800  kal. 
Die  Bichromatbildung  ist  also,  wenn  auch  nicht  erheblich,  exotherm, 
wird  also  durch  niedrige  Temperatur  begünstigt  Da  der  j^-Wert  mit 
der  Temperatur,  wenigstens  zwischen  25  und  50**  nicht  sehr  variiert, 
so  können  wir  zu  einer  annähernden  Orientiernng  über  den  Zustand 
einer  Bichromatlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Wert  Ä'  =  LO 
annehmen. 

Mit  diesem  JT-Wert  wollen  wir  zunächst  den  Dissoziationsgrad  x 
einer  Bichromatlösung  berechnen,  indem  wir  berücksichtigen,  dass  hier- 
bei äquivalente  Mengen  von  Monochromat  und  freier  Chromsäuie  vor- 
handen sein  müssen.   Es  gilt  also  für  die  Konzentration  c  des  Bichromats: 

K^l  =  ^—^  ■  (ß) 

jrgibt  sich: 


"Wie  man  sieht,  enthält  also  eine  Bichromatlösung  das  Chrom  nur 
zu  einem  verhältnismässig  kleinen  Teil  in  Form  komplexer  ft-^Oj "-Ionen, 

Under,  Diese  Zeitschr.  35,23.  1900)  und  die  Polyboratbilduiig  aus  BO^'  und 
5,0j  (Auerbach,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  37,  853.  1903).  Solche  selbstkoinplexe 
Säuren  können  übrigens,  sobald  ihre  Selbstkomplexbildung  merkbar  wird,  nicht  mehr 
dem  Ostwaldschen  Verdünnungsgesetz  folgen:  Bezeichnen  wir  die  einfachen  Anionen 
mit  A',  die  komplexen  mit  SA^',  so  gilt  nämlich  (1):  (B').(A')  =  k.i_EA)  und  (2): 
(B'){HA^)  =  K'iS^A^)  =  K(RA)*,  endlich  wegen  der  Elektroneufralität  (3): 
[R')  =  {A)  +  {EA^'y,  daraus  folgt  mit  {l)und(2):  [Ey  =  k.{HA)-\- K{RAf,  also 
eine  mit  wachsender  Konzentration  {HA)  beschleunigt  zunehmende  Produktion  von 
£['-Ionen  gegenüber  dem  einer  einfachen  schwachen  Säure.  R.  A. 
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den  grossem  Teil  als  Moiiocliromat  und  freie  Oliromsüure.  Demeiit- 
spreebend  wurde  aucli  gefunden,  dass  die  Überfühmng  von  HgO  in 
das  basische  Saiz  'iHgO.CrO^,  die  eine  Mininiallionzentratiün  von  (OrO^ 
=  0-0001  erfordert^),  auch  durch  eine  0-0001- molare  Ä^ Gcj Oj-Lösung 
in  das  basisclie  Salz  umgewandelt  wird,  entsprechend  der  aus  Tabelle  2 
zu  ersehenden  vollständigen  Dissoziation  in  Monochroraat  und  freie 
Chromsäure. 

Da  also  die  Tendenz  zur  Bichromatbildung  nicht  gross  ist,  so  kann 
sie  auch  nicht  die  Ursache  für  die  basische  Realttion  der  Monochro- 
mate  sein,  wie  dies  Ostwald^)  annimmt,  indem  er  die  Monoehromsäure 
als  eine  nicht  schwache  Säure  betrachtet. 

Die  erhebliehe  Hydrolyse  der  Monochromate  glaubt  also  Ostwald 
dadurch  herbeigeführt,  dass  selbst  sehr  geringe  Quantitäten  freier  Chrom- 
säure, wie  sie  der  Hydrolyse  von  Salzen  starker  Säuren  entsprechen 
würden,  diuch  Bichromatkomplexbildung  mit  dem  Gros  der  OrO"- 
lonen,  fortgefangen  werden,  so  dass  die  Hydrolyse  weiter  geht  und 
merkliehe  Beträge  erreicht. 

Der  von  uns  gefundene  Wert  von  K  schliesst  aber  diese  Deutung 
aus  und  zwingt  dazu,  die  Säure  H^CrO^  als  eine  im  gewöluiliehen  Sinne 
schwache  Säure  aufzufassen,  deren  Salze  aus  normalen  Gründen  hydro- 
lysiert  sind.  Das  schliesst  sieh  auch  viel  ungezwungener  dem  perio- 
dischen System  an,  nach  welchem^)  das  Chrom  ein  erheblich  schwächere 
Säuren  bildendes  Element  sein  muss,  als  der  Schwefel;  und  dessen  ent- 
sprechende Säure  Ä1SO4  ist  auch  schon  ziemlich  schwach. 

Die  von  Waiden*)  untersuchten  Leitfähigkeiten  von  Chromat-  und 
Bichromatlösungen  lassen  sieh  sehr  wohl  in  unserm  Sinne  interpre- 
tieren; die  etwas  geringere  Leitfähigkeit  der  Biehromate  gegenüber 
einer  an  Alkali  äquivalenten  Monochromatlösung  rührt  erstens  von  dem 
Fortfall  der  durch  Hydrolyse  in  OO/'-Lösungen  erzeugten  sehnellwan- 
demden  OÄ'-Ionen  her,  zweitens  von  dem  partiellen  Ersatz  der  CrO^"- 
Ionen  durch  die  vermutlich  langsamer  wandernden,  weil  schwerern 
O2  Oj  "-Ionen. 

Die  aus  dem  Bichromat  abdissoziierte  freie  Chromsäure  trägt  je- 
doch zur  Leitfähigkeit  nicht  merklich  bei,  weil  sie  als  schwache  Säure 
in  Gegenwart  ihres  AlkaUsalzes  nicht  merklich  ionisiert  sein  kann. 

')  Siehe  Cox,  Dissert.  Breslau  u.  Zeitsehr.  f.  anorg.  Chemie  40,  1904. 
■')  Grundlinien  der  anoi^.  Chemie  1,2.  Aufl.)  S.  624.    Leipzig  1904. 
'1  Vgl.  Abegg,  Valenz  und  periodisches  System:   Zeitschr.  f.  anoi^.  Chemie 
39,  330  (1904). 

*)  Diese  Zeitschr.  3,  70  (1888;. 
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Der  Dissoziatioiiszttstaiid  des  Bicliromations  kann  bei  dem  gefun- 
denen erheblichen  Betrage  aucli  durch  Gefrierpunktsbestimmimgeii,  d.  h, 
durch  Feststellung  der  osmotischen  Konzentration  i)  nachgewiesen  wer- 
den.  Dazu  kann  zunächst  das  bekannte  Kryohjdrat  des  IüCr„0-  dienen. 

^ach  allerdings  ziemlich  ungenauen  Bestimmungen,  resp,  Extra- 
polationen von  Guthrie-)  und  von  Guldberg^)  liegt  dieses  Eryohydrat 
bei  0-7",  resp.  O'S",  und  die  Konzentration  der  Lösung  wäre  0-18,  resp. 
0-1 5-niolar.  Am  wahrscheinlichsten  ist  das  von  Guldberg  berechnete 
\Tertepaar  0-8"  und  0-15-niolar.  also  die  osmotische  Konzentration 
=  043.  Nimmt  man  K^0>\0-  nach  Analogie  mit  K^ßOi  als  zu  m% 
ionisiert  an  und  das  Ö-jO/'-Ion  als  ungespalten,  so  würde  die  0-15-molare 
Lösung  die  osmotische  Konzentration  0-15  (3. 0-65-|- 0-35)  =  0-345  er- 
geben, der  also  erheblich  kleiner  als  der  gefundene  0-43  ist.  Wäre  aber 
das  Bichromation  noch  In  CrO"  und  CrO^  dissoziiert,  so  ist  nach  Ta- 
belle 2  die  Bichromatspaltinig  in  dieser  Konzentration  85"(o;  die  osmo- 
tische Konzentration  vermehrt  sich  dadurch  um  0-15.0-85  =  0-128  und 
wird  dann  =  0-47.  Sie  ivird  damit  der  gefundenen  nahe  gleich,  die 
Abweichung  könnte  sogar  darauf  geschoben  werden,  dass  die  Gefrier- 
teniperatur  das  bei  25"  bestehende  Gleichgewicht  im  Sinne  zunehmen- 
der Komplexbildtmg  verschiebt. 

Auch    die    folgenden    von    mis    ausgeführten    Gefrieipmiktsbcstini- 
mmigen  sprechen  deutlich  für  die  Bichroraatspaltung : 
Tabelle  3. 


Osmotische  Konzentration: 


Gefrierpunkt   ,  gefunden  aus  j  Berechnet  für 

j  Gefrierpunkt  |      E^^Or^O,       JZ.00, -f- OO^ 

—  0.97"       l         0-146  0-121         1  0-166 

0-49 "       I         0-265         i         ü-233         ]  0-52 

Nimmt  man  die  nach  der  Leitfähigkeit  von  KßO^  wahrscheinlichen 
lonisationsgrade  0-71,  resp.  0-665  für  K^Cr-^O-^  an,  so  berechnen  sieh 
unter  der  Annahme,  dass  alles  als  Bichromat  in  Lösung  besteht,  die 
osmotischen  Konzentrationen,  wie  sie  unter  K^O^O-j  angegeben  sind; 
sie  sind,  wie  man  sieht,  erheblich  zu  klein.  Dass  die  berechneten  Werte 
füi'  K^CrOi-\-  CrO^  (unter  Zugrundelegung  der  aus  Tabelle  2  hervor- 
gehenden Dissoziationsgrade  des  O',  Oj "-Komplexes)  zu  gross  sind,  kann 
wieder  wenigstens  zum  Teil  daran  liegen,  dass  bei  der  Gefriertemperatur 

■)  Siehe  Hamburger,  Diese  Zeitschr.  47,  49.i  (1904). 

=)  Siehe  Winkelnianns  Handbuch  der  Physik  2%  C28. 

=)  Ostwalds  Klassilcer  139,  Cl  (1870). 
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die  Komplexität  grösser  ist.  Jedenfalls  ist  eine  erhebliche  Komplesspal- 
tung  auch  durch  die  Gefrierpunkte  erwiesen. 

Die  ungenaue  Übereinstimmimg  zwischen  Theorie  und  Messung 
liegt  jedenfalls  grossenteils  daran,  dass  die  benutzten  lonisationsgrade 
nur  aJs  rohe  Annäherungswerte  gelten  dürfen,  besonders  wo  es  sich 
hier  um  einen  ternären  Elektrolyten  handelt. 

A  fortiori  gilt  die  Unsicherheit  für  eine  temare  Säiu'e  vom  Typus 
und  der  ungefähren  Stärke  der  H^SO^,  wie  es  die  Chromsäure  ist.' 

Die  Chromsäure  selbst  zeigt  nach  "Waiden  (loc.  cit.)  eine  Leit- 
fähigkeit, die  bis  zu  grössten  Verdünnungen  nur  wenig  ansteigt  und 
etwa  die  Hälfte  derjenigen  ist,  wie  sie  sich  als  Grenzwert  der  H^SOi 
für  vollständige  Ionisation  ergibt  Dies  würde  den  Verhältnissen  ent- 
sprechen, die  für  eine  ausschliessliche,  nahezu  vollständige  Ionisation 
nach  dem  Schema:        E^CrO^  :^  H'-^-HCrOi 

zu  erwarten  wären.  Dieser  Annahme  scheint  aber  der  von  üstwald^) 
bestimmte  Gefrierpunkt  einer  Lösung  zu  widersprechen,  die  ^^H^CrO^ 
im  Liter  enthält  Ihre  Depression  von  1-34'*  zeigt  eine  osmotische 
Konzentration  von  y^-  =  0-72  an,  während  sie  nach  der  besagten 
Annahme  nahezu  ^^  1  sein  sollte.  Fassen  wir  die  Säure  aber  mit 
Ostwald  als  Bichromsäure  auf,  so  besässe  die  auf  ihren  Gefrierpunkt 
untersuchte  Lösung  die  Konzentration  c  =  0-25.  Hierfür  würde  nach 
unserer  obigen  Tabelle  der  Spaltungsgrad  in  Chromsäure  0'82  betragen, 
die  Lösung  enthielte  somit  in  ihrem  Gleichgewicht: 

0-25.2.0-82  Mole  J?aC»-O4(Tesp.a-Og)-l-0-25.0-18Moleßsa-jO,. 
Kehmen  wir  die  starke  Bichromsäure  wie  Schwefelsäure  in  äquivalenter 
Konzenü'ation  zu  &S%,  die  sehwache  Monoehromsäure  nur  als  einstufig 
ionisiert  an,  so  ergibt  sich  als  osmotische  Konzentration: 

2.2. 0-25  . 0-82  +  3 . 0-25  . 0-18 . 0-68  +  0-25 . 0-32 .  018  =  0-93, 
im  Falle  H^OrO^  überhaupt  nicht  dissoziiert  wäre,  in  analoger  Weise 
0-52.  Die  Wahrheit  0-72  liegt,  wie  man  sieht,  in  der  Mitte,  entsprechend  - 
der  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Ionisation  der  Monochromsäure  zwischen 
den  beiden  angenommenen  Extremen  liegen  dürfte.  Jedenfalls  lässt  sich 
die  Ostwaldsehe  Gefrierpunktsbestimmung  ebenfalls  auf  Grund  unserer 
Untersuchung  deuten,  und  diese  Deutung,  die  zwar  weniger  einfach  als 
die  Ostwaldsche  Annahme  von  H^CV^O-,  erecheint,  dürfte  doch  auf 
Grund  der  festgestellten  Gleichgewichte  vorzuziehen  sein.  Das  schliesst 
natürlich  nicht  aus,  dass  in  den  konzentriertem  Lösungen  die  komplexe 
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Säure  H^Ci-M^,  deren  Vorhandensein  schon  wegen  der  Farbe  der  Lö- 
sungen angenommen  werden  niuss,  in  grosserm  Betrage  vorhanden  ist. 
Die  Leitfähigkeitsmessungen  Waldens  beziehen  sicli  aber  auf  Konzen- 
trationen von  in  maximo  e  =  ^jjg,  wo  der  Biehromatkomplex  (siehe  Ta- 
belle 2)  schon  so  gut  wie  vollständig  zerfallen  ist. 

Eine  von  uns  ausgefülirte  Gefrieipunktsbestimmung  ergab  für  eine 
0-69-molare  CrO-^-Lösang  1-83». 
Da  er  dem  für  0'5-molare  Lösung  von  Ostwald  gefundenen  l-Si"  genau 
proportional  ist,  so  sei  er  nur  als  Bestätigung  dieses  augeführt,  da  seine 
Diskussion  nichts  anderes  ergeben  könnte. 

Wir  wollen  sehtiesslieh  noch  auf  die  Frage  der  Darstellung  fester 
Bichromate  etwas  eingehen,  die  kürzlich  von  Äutenrieth^)  experimentell 
in  Angriff  genommen  worden  ist,  und  für  die  das  Massen wirkungsgesela 
in  Gestalt  unserer  etwas  umgeformten  Gleichung  (3); 

{Me-).(a-^0")  =  K.L.{Cr03]  (7) 

eine  bequeme  Handhabe  bietet: 

Wenn  sich  festes  Bichromat  abscheiden  soll,  so  ist  dazu  erforder- 
lich, dass  die  linke  Seite  der  Gleichung  (7)  das  Löslichkeitsprodukt  des 
gesuchten  Bichromats  erreicht  Für  verschiedene  Metalle,  deren  jedes 
einen  individuellen  7,-Wert  besitzt,  ist  also  günstig  für  den  erstrebten 
Zweck  [{Me").{Or^O.;")  möglichst  gross]  ceteris  paribus  ein  hohes  Lös- 
lichkeitsprodukt L  des  Monochromats.  Je  löslicher  also  mit  andern 
"Worten  ein  Monochromat  ist,  um  so  grösser  sind  die  Chanceu,  das  Bi- 
chromat zu  gewinnen.  Dem  entspricht  die  leichte  Herstellbarkeit  von 
('aCt\0-;  im  Vergleich  zu  der  von  BaOr^Oj,  da  das  CaCrO^  viel  lös- 
licher ais  TkiCrO^  ist.  Ähnliches  gilt  für  Ag^^Or^O-,.  Je  schwerer  löslich 
ein  Monochromat  ist,  um  so  leichter  wird  das  betreffende  Bichromat 
zur  Abscheidnng  von  Monochromat  veranlasst.  Die  Verdünnung  einer 
Lösung  mit  Wasser  erniedrigt  nämlich  die  Konzentration  (CrO^),  die 
für  den  Bestand  jedes  Bichromats  ebenfalls  einen  bestimmten  untern 
Grenzwert  überschreiten  muss:  denn  wenn  festes  Bichromat  sich  aus 
emer  Lösung  abscheiden  soll,  so  muss  K.L.{CrO^)  gerade  das  Löslich- 
keitsprodukt ergeben. 

Man  hat  ferner  versucht,  zur  Herstellung  von  Bichromat  das  Mono- 
chromat durch  Erhitzen  in  ß-Og-haltigen  Lösungen  zur  Auflösung  zu 
bringen,  offenbar  in  dem  unbestimmten  Gefühle,  dass  Wärme  die  Lös- 
hchkeit  erhöht.  Dies  Vorgehen  ist  aber  in  diesem  Fall  bedenklich,  da, 
wie  wir  oben  gesehen  haben,  die  Bichromatbildung  aus  Chromat  und 
Chromsäure  durch  Wärme  beeinträchtigt,  vielmehr  durch  Kälte  begünstigt, 

')  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  2067  {1902). 
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wird.  Ob  also  Erwärmnng  anzuwenden  ist,  wird  davon  abhängen,  wie 
sich  L,  die  Löshchkeit  des  Monochroinats ,  mit  der  Temperatur  ändert; 
nur,  wenn  L  starker  ansteigt,  als  K  abnimmt,  kann  Erhitzen  vou  Vorteil 
sein.  In  vielen  Fällen  ist  aber  offenbar  gerade  Erwärmung  für  den 
Bestand  des  Bichromats  verderblich,  so  findet  man  in  der  Literatur, 
dass  Ag^Cr^O-,  und  BaCr^O-,  durch  kochendes  Wasser  nnter  Abschei- 
dniig  von  Monoehromat  zersetzt  werden.  Allerdings  hat  man  wohl  nie 
auf  die  wichtige  Rolle  geachtet,  die  die  Konzentration  der  freien 
Chromsäure  spielt,  also  wieviel  Wasser  ziir  Einwirkimg  venvendet  wurde. 
Unsere  Formel  (7)  weist  jedenfalls  die  rationellen  AV'ege  zni  Auf- 
suchung der  Biehromate,  so  z.  B.  die  Behandlung  von  Monoehromat 
mit  möglichst  konzentrierter  Lösung  von  freier  Chromsäure  oder  die 
die  Kombination  von  Lösungen,  die  sehr  konzentriert  an  Jletallionen, 
Bichromat  und  freier  Chromsäure  sind.  Wie  die  zitierte  Arbeit  von 
Autenrieth  zeigt,  ist  es  nicht  überflüssig,  daran  zu  erinnern,  dass  stets 
die  fundamentale  Fordenmg  des  Massenwirkungsgesetzes  beachtet  werden 
sollte,  wonach  es  lediglich  auf  die  Konzentrationen  der  reagierenden 
Stoffe,  nicht  aber  auf  ihre  absoluten  Mengen,  also  auch  nicht  auf  „Über- 
schüsse" an  dem  einen  oder  andern  ankommt.  Bei  dei  Yeiraischung  zweier 
Lösungen  muss  man  stets  im  Auge  behalten,  dass  die  eme  durch  die  andere 
verdünnt  wird.  In  der  altern  Literatur,  wo  der  Einfluss  der  Konzentration 
noch  theoretisch  unbekannt  war,  ist  es  nicht  auffällig,  wenn  darauf  kein 
Gewicht  gelegt  wurde;  heutzutage  sollte  man  dies  aber  nicht  vergessen. 
Die  sehembaren  Widersprüche  in  der  von  Autenrieth  zitierten  Literatur 
über  Bichromatbiidung  erklären  sich  zweifellos  durch  die  nicht  beachteten 
Eonzentrationsunterschiede,  die  die  verschiedenen  Autoren  zu  ihren  ver- 
schiedenen Befunden  geführt  haben.  Um  ein  Beispiel  anzuführen,  wurde 
gefunden,  dass  J.(jiV03-Lösung  mit  überschüssiger  A'^O^Oj-Lösung  als 
Niederschlag  ein  Geraisch  von  Ag.,CiO^  und  Aif^Cr„0-  liefert.  Das  zeigt 
nur,  dass  die  Konzentration  der  aus  K2Cl\0^  abgespaltenen  OrO^  nicht 
genügte,  um  das  Monoehromat  in  Bichromat  überzuführen.  Mit  höhern 
Alkalibicliromatkonzentrationen,  z.  B.  starken  Lösimgen  von  Sa^Cr^Oj 
(das  löslicher  als  K/y^O-  ist)  oder  noch  einfacher  durch  Konzentrations- 
erhöhung von  freier  Chromsanre  (Zusatz  von  CrO^)  ist  die  Überführung 
des  ÄgCrOn  in  Ag^Cr^O,  sicher  zu  erreichen.  Ganz  analoge  Verhält- 
nisse hat  Cox  (loe.  cit.)  bei  den  verschiedenen  Chromatisierungsstufen 
des  Merkurioxyds  beobachtet,  worauf  hier  nochmals  hingewiesen  sein  möge. 

Breslau,  Ostern  190*. 
Anorg.  u.  physik.-chem.  Abteilung  des  Chem.  üniversitätslabori 
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Nachtrag  zu  der  Untersuchung  des  Gleichgewichtes 


O.  Hahn. 

In  meiner  Abhandlung:  „Beiträge  zur  Therraodyuamik  des 
Wassergasßs,  (üas  Gleichgewicht:  CO^^H^^  ( '0 -\- Il.O.y-'^)  habe 
ich  mit  Hilfe  der  Wärmetönnns  der  genannten  Eeaktion  für  die  Gleich- 
gewichtstonstante  K  =  TvT"»^  folgende  Formel  aufgestellt: 

log  A"  =  —  ?^i 0.084 63  log  T—  0.0002203  7'+  24943. 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Ä'-AVerte  stimmen  bis  ungefähr 
1100*  gut  mit  den  beobachteten  überein,  bei  hohem  Temperaturen  treten 
jedoch  Differenzen  auf,  die  mit  wachsender  Temperatur  zunehmen.  Ich 
hatte  seinerzeit  die  Vermutung  ausgesprochen,  dass  die  Dissoziation  der 
Kohlensäure  diese  Abweichungen  vemrsachen  könnte.  Die  in  dieser 
Richtung  angestellten  Versuche  Hessen  zwar  deutlich  bei  1400*  eine 
Dissoziation  erkennen,  doch  war  sie  zu  klein,  um  die  beträchtlichen  Ab- 
weichungen zu  erklären. 

Leider  liess  sich  nicht  feststellen,  ob  die  Dissoziation  wii'klich  so 
gering  war,  oder  ob  sie  nur  durah  Anwendung  einer  nicht  einwands- 
freien  Methode  so  gering  gefunden  wurde.  Denn  die  Untei-suchungen 
wurden  in  der  "Weise  ausgeführt,  dass  ein  G-emiseli  von  etwa  gleichen 
Teilen  Kohlensäure  und  Wasserdampf  durch  ein  auf  beiden  Seiten  in 
eine  Kapillare  ausgehendes  Porzellangefäss  geleitet  wurde,  welches  mit 
dünnen  Platinbändern  gefüllt  und  auf  1400"  erwärmt  war,  und  bei  der 
ausserordentlichen  Keaktionsfähigkeit  der  Knallgasgeraenge  wäre  es  nicht 
undenkbar,  dass  in  der  Austrittskapillare  eine  Wiedervereinigung  von 
CO  und  flg  stattgefunden  hätte. 

Neuerdings  war  Herr  Privatdozent  Dr.  Baur,  München,  so  liebens- 
würdig, mich  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  man  eine  ' 
Übereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung  bekommt,  wenn  r 

'j  Die.se  Zeilschr.  44,  513  (15)031. 
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an  Stelle  der  Mallard  und  Le  Chateiierschea  mittlem  Molekular- 
■wärmen  (zwischen  0"  und  /"  berechnet)  '■),  die  wirklichen,  der  jeweiligen 
Temperatur  entsprechenden  Molekularwärmen  einführt,  welche  von  Le 
Chatelier  aus  andern  Versuchen  einige  Jahre  früher  ermittelt  wurden*). 
Die  erstem  beziehen  sieh  auf  konstantes  Volumen,  die  letztem  dagegen 
auf  konstanten  Druck.  Da  die  Eeaktion  GO-^H^O  =  COg  +  Zf^  aber 
ohne  Volumenänderung  verläuft,  so  ist  dies  ohne  Einfluss  auf  die  Rech- 
nung. Der  Unterschied  besteht  nur  darin,  dass  wir  im  ersten  Falle  mit 
einem  empirisch  gefundenen  Mittelwert,  im  zweiten  dagegen  mit  der 
noch  nicht  integrierten  Form  der  Molekularwärme  rechnen. 

Die  Wärmemenge,  die  zur  Erwärmung  von  einem  Mol  Gas  von 
ti"  auf  ij°  erforderlich  ist,  berechnet  sich  daher  im  ersten  Falle  zu: 

im  zweiten  Falle  zu:         '3  = ;  f'^c.dt. 

wo  Cmiiü.  die  mittlere,  c  die  der  Temperatur  ;  entsprechende  Molekular- 
wärme ist. 

Nach  Le  Chatelier  ist  nun  für  konstanten  Druck: 

c  =  6-5  +  «!r,  3'=  absolute  Temperatur, 

wobei  für  CO  und  H^:         c  =  0-0010, 
für  CO^:  c  =  0'0084  ist. 

Für  "Wasserdampf  gibt  Le  Chatelier  keinen  Wert  von  «  an,  da 
dieser  nach  seiner  Meinung  bei  der  Versuchstemperatur  schon  merklich 
dissoziiert  war.  Es  hat  aber  Eegnault*)  die  spezifische  Wärme  des 
Wasserdampfes  zwischen  128  und  217"  zu  048051  bestimmt;  hieraus 
ergibt  sich  die  Molekularwärme  für  ungefähr  172"  zu  8-649  und  a  = 
00048. 

Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  kaiin  man  nun  die  Wärmetönung  der  be- 
trachteten Eeaktion  berechnen. 

Ich  will  der  Übersichtlichkeit  wegen  diese  Rechnung  hier  noch- 
mals ausführen. 

Wir  müssen  in  Summa  dieselbe  Wärmemenge  aufwenden,  gleich- 
gültig, ob  wir  molekulare  Mengen  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  bei 
T^"  in  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  überführen  und  die  Reaktions- 
produkte dann  auf  T^"  erwärmen,  oder  ob  wir  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff von  2\"  auf  T«"  erwärmen  und  bei  dieser  letztern  Temperatur  die 
Umwandlung  in  Zohlenoxyd  und  Wasserdampf  vornehmen. 

'1  Wied.  Beibl.  14,  364  (1890). 
')  Diese  Zeitschr.  1,  456  (1887). 
»)  M^m.  de  TAcad.  26,  1  (1862), 
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Nachtrag  zu  der  Untersuchung  des  Gleichgewichtes  00  +  11^0  =  CO^  +  R^.    737 
Wir  erhalten  daraus: 

worin  Qx,  und  Qj-^  der  absolute  Betrag  der  Wärmetouung  der  Reattion 
bei  den  betreffenden  Temperaturen  ist 

Setzen  wir  nun  die  Molelailanvärmen  in  die  Gleichung  ein,  so  er- 
halten wir; 

Qj-^  =  (Jr.  +  j,^  f'^  (ü'5  +  O'OOIO  r  +  6-5  -j-  00048  T  — 

_  G-ö  -  00084y— 65  —  OOOlOr)  (/T", 
Qt^=  '?r,  +  r^/''' 0.0036  r'/T=  ^r,— 0-0018  r^  +  Konst. 
Die  Konstante  ergibt  sich,  wenn  man   '1\  =  T^  setzt:  es  wird  dann: 

Qt^—  Qti-,  die  Xonstante  =  0-0018  2'^. 
Für  15»  fand  Berthelot   ~Q=  10100  Kai.    Die  Konstante   ergibt 
sich  dann  zu  K=  149-3  ~  150. 

Wir  erhalten  also:  —  Q  =:  10250  —  0-0018  T. 


Ann  ist  —  -,-—  = 


-Q. 


setzen  wir   Q  hier  ein  und  integrieren, 


so  erhalten  wir  nach  Einführung  des  Briggschen  Logarithmus: 
2226 


log  X ; 


-  0-0003909  T  +  Konst. 


Die  Integrationskonstante  findet  man,  wenn  man  für  irgend  einen 
"Wert  von  T  den  experimentell  bestimmten  Ä^-Wert  einsetzt,  z.  B.  für: 

7'=1278<'  abs.;  Ä'=  1-62. 
Es  wird  dann:  Koust.  ^2-4506. 

2226 
~^~ 

In  folgender  Tabelle  sind  die  hieraus  berechneten  X-Werte  den 
von  mir  beobachteten  und  den  früher  berechneten  gegenübergestellt. 


log/v  =  —- 


-0-0003909  2"+ 2-4506. 


t" 

beobachtet 

Ä-Werte 

berechnet 

Ä 

B 

Mittel 

neu 

alt 

686 

0-534 

_ 

0-57 

0-52 

786 

0-872 

0-808 

0-840 

886 

i-ao8 

M86 

1-197 

98ü 

1-596 

1-545 

1-571 

1-55 

(1-57) 

10U5 

l-6ä 

1-65 

1086 

1-956 

1-91) 

2-00 

2-126 

1405 

2.49 

- 

- 

2-94 

3-43 

.schritt  f.  phjäit.  Chea 
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Die  Übereinstimmung  ist  ja  allerdings  auch  hier  nocli  keine  voll- 
liommene,  aber  die  Differenzen  zwiselien  Tersuch  und  Rechnung  sind 
doch  bei  Anwendung  der  neuen  Formel  wesentlich  geringer. 

Wenn  man  nun  bedenkt,  daas  die  Molekularwärmen  aus  Explosious- 
drucken  berechnet  wurden,  und  dass  diese  Art  der  Bestimmung  eine 
grosse  Unsicherheit  in  sich  birgt,  so  kann  man  mit  der  Übereinstim- 
mung woh!  zufrieden  sein. 

Der  Gedanke  liegt  nahe,  rückwärts  aus  den  Beobachtungen  die  drei 
numerischen  Faktoren  der  Formel  für  log  A'  zu  berechnen,  die  Gleichimg 
verliert  aber  dadurch  ihre  theoretische  Grundlage,  so  dass  sie  zu  einer 
Extrapolation  auf  höhere  Temperaturen,  wofür  sie  doch  eigentlich  be- 
stimmt ist,  nicht  mehr  Verwendung  finden  kann.  Es  soll  deshalb  dieses 
Verfahren  hier  auch  keine  Berücksichtigung  finden. 

Herrn  Privatdozent  Dr.  Baur  spreche  ich  an  dieser  Stelle  für  seine 
freimdliche  Mitteilung  nochmals  meinen  %'erbindlichsten  Dank  aus. 
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137.  Über  kolloidales  Tellur  vou  A.  Gutbier  [Zeitschr.  f.  anorg.  Cbem. 
32,  51—54;  91.  1902).  Durch  Reduktion  yon  Tellurlösungeii  mit  Hydrazinhydrat, 
Hydrosylaminchlorh jdrat  oder  unterphoap höriger  Saure  konnten  kolloidale  Lösungen 
in  zwei  durch  ihre  Färbung  uütersc  hie  denen  Formen  erhalten  werden. 

Halban. 

138.  Über  das  fiUssIge  Hydrosol  des  Selens  von  A.  Gutbier  (Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  32,  105—107.  1902).  Dasselbe  wurde  nach  denselben  Methoden  wie 
das  des  Tellurs  erhalten,  Halban. 

139.  Studien  Über  kolloidale  Snlfide  von  A.  Gutbier  (Zeitschr.  f.  anorg. 
Chen.  32,  292-294.  1902).  Durch  Einleiten  von  wenig  H^S  in  Tellur-  und  Selen- 
löaungen  gelang  es,  die  Sulfide  in  kolloidaler  Lösung  zu  erhalten.  Lässt  man  die 
Lösungen  gefrieren,  so  scheiden  sich  Flocken  aus,  welche  beim  Schmelzen  fast 
vollständig  wieder  in  Lösung  gehen.  Salban. 


110.  Beitrüge  zur  Kenntnis  anorganiseber  Kolloide  von  A.  Gntbier 
(Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  Si,  347—356.  1902).  Die  Methode  der  Darstellung  kol- 
loidaler Lösungen  von  Elementen  durch  Reduktion  mit  Hydrazinhydrat,  Hydrosyl- 
nun  hl  h  drat  und  unterphosp höriger  Säure  fuhrt  u  v  elen  Falle  z  m  Z  el  Es 
gelang  d  ch  Anwendung  des  einen  oder  andern  d  eser  Red  kt  onsm  t  e]  kollo  dalea 
&  Ib       Pia   Q,  Palladium  und  rotes  und  blaues  Gold  zu  erhalten 

K  II  dale  Lösungen  von  Quecks  Iher  sehe  nen  s  ch  auf  d  ese  We  e  n  cht 
h  t  II  n  u  lassen.  Die  Versuche  über  kollo  dale  K  pferloanngen  haben  noch 
zu  k    n  n  befriedigenden  Resultaten  gel  hrt  Halb 


141.  Die  Hydrate  der  Übercblorsaure  von  H.  J.  van  Wyk  (Zeitschr.  f. 
anorg,  Chem.  33,  U5— 120.  1902).  Es  wurde  die  Schmelzkurve  aller  Mischungen 
von  HCIO^  und  S  0  bestimmt  und  dabei  ausser  dem  schon  bekannten  Monohydrat 
noch  Hj  Irate  mit  2,  3,  4  und  6  Molekülen  H^O  gefunden,  Halban. 


142.  Katalyse  der  Salae  der  Übersänren  von  L,  Pissarjewski  (Zeitachr. 
f  aaor„'  fhem  il  341—346.  1902).  Die  Frage,  ob  die  Eigeuschaft  der  Lösungen 
der  ubersauren  balze,  in  Berührung  mit  platiöierten  Platinelektroden  Sauerstoff  zu 
entwickeln  damit  im  Zusammenhang  stehe,  dass  diese  Lösungen  ,ff,0,  abspalten, 
wird  zu  beantworten  gesucht,  indem  für  einige  solche  Lösungen  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit und  der  Gehalt  an  freiem  E^O,^  ermittelt  wurde.  Letzteres  ge- 
schah durch  Verteilung  des  -HjOj  zwischen  Äther  und  den  betreffenden  Lösungen. 

47* 
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Es  ergal)  sich  vorläufig  eine  qualitative  Parailelitüt  der  beiden  ErscIieinuBgen. 
Es  wurde  nämlicli  die  Hälfte  des  gesamteD  H^O^  zersetzt  in  einer  Lösung  von 
K^V^O^^  in  156C',  KVO^  618',  NaBO,  3i',  während  die  Lösungen,  bezw.  1-1,  5-1 
und  59'6%  des  gesamten  ff^O»  in  freiem  Zustande  enthielten.  Halban. 


HZ'  Dialysatoi (ersuche  mit  Metalllijdroxyileii  ^ou  ^^  Herz  iZeitschr 
f  anorg.  Chem  32,  357 — 35»  1902)  Bringt  man  alkalische  Losungen  von  Stanm- 
Ljdrosyd  und  Sb^Og  m  den  Dialjsator,  so  wandert  das  5n,  bez«  Sb  durch  die 
Membran 

Während  Dach  frühem  Versuchen  des  Verfassers  frisch  gefälltes  Zn^OH)^ 
und  Be(OB)^  lu  aikaliächer  Lu&ung  nur  in  geringem  Grade  die  Fähigkeit  zeigen, 
durch  Membranen  zu  diffundieren,  eilangen  sie  grosso  Diffa&ionsfahigkeit ,  wenn 
sie  getrocifnet  und  wieder  gelost  werden  Verf  schliesst  daraus,  dass  diese 
Hjdroxyde  beim  Trocknen  Veränderungpn  ihrer  Molekül argrdsse  erfahren 

^ Halban 

144.  Appaiat  zur  Darstellung:  »ou  reinem  Wasserstoff  von  M  Vözes  und 
J  Labatut  iZeilBchr  f  anorg  Chem  33,  4b4— 468  1902)  Der  Apparat  hefert 
elektrol)  tisch  aus  Natronlauge  hergestellten  Wasseratoff  anter  konstantem  Druck, 
indem  die  Eathode  sich  in  einer  Glasglocke  befandet,  so  dast  der  entnickelte 
Wasserstoff  die  Lösung  verdrängt  und  den  btroni  unterbricht  Eine  kleine  Vor- 
richtung vermeidet  den  unter  Umstanden  gefährlichen  Trennungsf unken 

Salban. 


146.  Einige  Konstauten  des  Seil wefelltohlen Stoffs  von  M.  v.  Unruh 
(Zeitschr.  f.  anorg,  Chem.  32,  407—412.  1902).  Der  Siedepunkt  des  sorgfältigst 
gereinigten  Schwefelkohlenstoffs  wurde  hei  760  mm  zu  4(J-25''  gefunden.  Bestim- 
mungen hei  verschiedenen  Barometerständen  ergaben  eine  Korrektur  von  Ü-U4144" 
pro  l  mm  Barometers  tan  dsänderung  zwischen  740  und  765  mm.  Das  spezifische 
Gewicht  ergab  sich  zu  1-2209  bei  46-25",  Halban. 


146.  Molekular^en  iehtsbcstimmun^  fester  uud  flüssiger  Körper  im 
Weinlioldselien  Takuumgrefass  von  H.  Erdmann  und  M.  v.  Unruh  (Zeitschr. 
f.  anoTg,  Chem,  32,  412—424.  1902),  Bei  Molekulargewichts  bestimmun  gen  nach 
Methode  von  Landsberger  wurde  statt  eines  Heizmantels  ein  Vakuumgefäss  mit 
vierfachem  Mantel  verwendet.    Die  Reultate  sind  befriedigend,  Halban. 


147.  Notiz  Über  Bestimmung  von  Dampfdichten  unt«r  vermindertem 
Druck  von  H.  Erdmann  (Zeitschr,  f.  auorg.  Chem.  33,  425—430.  1902'.  Ein 
Victor  Meyer-Gefass  war  mit  einem  Manometer  und  der  Wasser luftpumpe  ver- 
bunden. Es  wurde  die  durch  das  Verdampfen  der  untersuchten  Substanz  bewirkte 
Druckänderung  abgelesen.  Um  alle  Rechnungen  zu  ersparen,  wurde  die  „Kon- 
stante" des  Apparates  mit  Hilfe  eines  Stoffes  von  bekanntem  Molekulargewicht 
bestimmt.  Halban. 
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148.  Über  gelbes  Arsen  von  H.  Erdmann  und  M,  v.  ünriih  (Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  32,  437— 4n2.  1902).  Gelbes  Arsen  lässt  sich  in  grösserer  Menge 
herstellen,  wcno  man  den  Dampf  reinen  Arsens  in  gekühlten  Sc hwe fei Itohlen Stoff 
leitet.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  lieständig.  Dagegen  wandelt  sich  gelbes  Arsen 
in  festem  Zustande  rasch  in  schwarzes  um.  Die  Geschwindiglteit  der  Umwandlung 
scheint  im  Licht  von  der  Temperatur  unabhängig  zu  sein,  wenigstens  ist  zwischen 
Zimmertemperatur  und  — 180°  kein  unterschied  zu  erkennen.  Im  Dunkeln  da- 
gegen zeigt  sich  Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  und  unter  —  60"  scheint 
keine  Umwandlung  stattzufinden. 

Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  scheint  durch  Berührung  yersohiedener 
fester  Stoffe  stark  beeinHusst  zu  werden,  so  ist  es  z.  B.  auf  Glas  viel  beständiger 
als  auf  iMetall. 

Aus  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  scheidet  sich  mit  der  Zeit  ein  Nieder- 
schlag ab,  welcher  dunkelbraun  gefärbt  ist,  und  den  die  Verff.  für  identisch  mit 
dem  von  Geuther  beschriebenen  braunen  Arsen  halten. 

Das  Molekulargewicht  wurde  nach  der  Siedepunktsmethode,  entsprechend 
der  Formel  As^  gefunden.  Halban. 

149.  Über  die  Konstitution  des  Arseiisesqulo\yds  >on  11  Erdmann 
(Zeitsi.hr  f  anorg  Chem  S2,  453 — 4'jd  191)2  Schuttelt  man  ^la^iges  irsen- 
lnox\d  mit  Zinkstaub  und  hchwefelkohlen&tuft  untei  Zusatz  einer  wasserigen 
Lösung  von  Chlormagnesium,  Chlorammonium  oder  Boras,  so  finden  sioh  im 
Schwefelkohlenstoff  geringe  Mengen  gelben  Arsens  Diese  Tatsache  scheint  wohl 
eher  die  Regel  zu  bestätigen    dass  sich  die  unbeständigste  Form  zuerst  bildet,  alB 

darauf  hinzudeuten     dahs  diese  beiden  Stoße    die  glasige  Form  des  Sesqmosyds 
und  die  gelbe  Form  des  Arieu'si  eine  sehr  ähnliche  konstitution  besitzen 

Hall/an 

IjO.  Über  nksserlge  Ammonlalilbsungeii  von  L  Fienzel  (Zeitschr  1 
anorg  Chem  i2  319—340  1902  Zm  Erklirnng  der  ^Widerspruche  im  W  erhalten 
wässeriger  Lösungen  des  Ammoniaks  und  der  Ammuniumsalze  zieht  Verf  die 
Doppelnatur  des  Ammoniaks'  heran  ^ach  seinen  schon  früher  [39,  118)  ver- 
öffentlichten \er&urhen  ist  flüssiges  NH^  in  NH^  und  II  dissoziiert  \uf  das 
■\ orhandensein  dieser  Ionen  auch  in  wäfsengtr  Losung  schliesst  Verf  mit  Knorr 
lus  der  Tatsache  dass  die  Vereinigung  von  Athyleno^jd  und  liH,  nur  in  waase 
riger  Lösung  stattfindet  Ein  den  VÄ  Ionen  entsprechender  anodischer  Zer 
setzungapunkt  konnte  in  wäa'.eriger  Lösung  nicht  gefunden  werden  Nach  den 
Überlegungen  des  \ert  ist  das  daraut  zurtlckzuführen ,  dass  dieser  Punkt  in  dem 
der  Messung  unzuganghchen  Gebiet  setr  s-hwacher  anodischer  Polansatiuu  hegen 
müsse  Bei  diesen  Überlegungen  wiid  aber  stillschweigend  die  Annahme  gemacht, 
das"*  der  Losungsdruck  des  Wasserstoffs  gegen  Wasser  und  flussiges  \.mmoniak 
gleich  gross  sei  —  \ert  nimmt  nun  an,  dass  in  stark  saurer  Losung  die  Disso 
ziation  des  NH^  stark  zurütk^edräugt  wurde  wogegen  in  Salzen  schwacher  Sauren, 
analog  der  Hj drohst,    die  saure  Natur  des  NH^  eine  hoUe  spiele 

Die  Tatsache  dass  bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Ammoniaklösungen  an  der 
Anode  immer  Stickstoff  erhalten  wird  obgleich  das  Eutladnngspotential  der 
OB    Ionen  den  berechnettn  Wert  hat    »iid  aut  sekundäre  Oicjdation  des  freien 
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NHg  durch  den  anodischen  Sauerstoff  zurückgeführt,  und  es  wird  gezeigt,  dass 
das  Potential  einer  Saiierstoffeleictrode  durch  Zusatz  von  NB^  zu  der  Lösung  starlc 
herabgedrüclit  wird.  Balban. 

151.  Hiscb  kr  istalle  von  Schwefel  und  Selen  von  W.  E.  Ringer  (Zeitschr. 
f.  anorg.  Chem.  32,  183 — 218.  1902).  Es  wurden  Schmelz-  und  EratarruDgser- 
scheinungen,  Löalichkeits Verhältnisse  und  Umwandlungen  in  festen  Phasen  unter- 
sucht. Die  Bestimmung  der  Anfangs-  und  End schmelz punlite  auf  thermiscbem 
Wege  gestaltete  sich  sehr  schwierig,  da  grosse  Verzögerungen  eintreten.  Dagegen 
gelang  es  mit  Hilfe  des  Dilatometerg ,  die  Anfangs-  und  Endschmelzpunltte  ziem- 
lich weit  einzugrenzen.  Hierbei  ergab  Eich,  dass  die  geschmolzenen  Mischungen 
drei  Reihen  von  Mischkristallen  absetzen,  welchen  nahe  unter  den  Erstarrungs- 
punkten folgende  Gebiete  entsprechen:  Eine  dem  monoklinen  Schwefel  entsprechende 
Reihe  mit  0— 27"/o  (Atomprozente)  Selen,  eine  Reihe  mit  50— 82'/o  Selen,  welche 
der  von  Muthmann  als  zweite  moooliHne  Form  bezeichneten  Schwefel modifikation 
entspricht,  schliesslich  eine  Reihe  mit  87— lOO'/o  Seien,  welche  ihomboedrisch 
nach  dem  Typus  des  metallischen  Selens  kristallisiert.  Um  das  Temperaturgebiot 
der  ersten  R«ihe  nach  unten  abzugrenzen,  wurde  die  Beeinflussung  des  Umwand- 
lungapunktea  des  rhombischen  Schwefels  durch  Selen  untersucht.  Die  Linie  liess 
sich  jedoch  nicht  bis  zu  dem  Punkt  verfolgen,  von  welchem  an  der  l;mwandluügB- 
punkt  konstant  bleibt,  und  ein  Konglomerat  zweier  Reihen  entsteht,  da  bei  einem 
Selengchalt  von  mehr  als  12  7o  überhaupt  keine  Umwandlung  zu  beobachten  war. 
Diesem  Gehalt  entspricht  die  Omwandlungstemperatur  TS°. 

Die  in  Schwefelkohlenstoff  ausgeführten  Löslichkeitsbestimmungen  ergaben 
für  Zimmertemperatur  die  Existenz  von  drei  Reihen:  Rhombische  Reihe  0 — W/o 
Selen,  zweite  Reihe  wie  oben  55—75%  Selen,  dritte  Reihe  90— 100%  Selen.  Diese 
Resultate  decken  sich  nicht  mit  denen  von  Kuntze,  doch  ist  anzunehmen,  dasa 
bei  seinen  Versuchen  das  Gleichgewicht  nicht  erreicht  wurde.  Alle  für  die  Zu- 
sammensetzungen gegebenen  Zahlen  sind  nur  als  grobe  Grenzen  zu  betrachten. 

Es  ergibt  sich  also  in  diesem  Falle  das  Eigentümliche  des  Bestehens  eines 
dritten  Typus  zwischen  zwei  isodimorphen  Reihen.  Dies  ist  darauf  zurückzufuhren, 
dass  die  vier  Formen  des  Schwefels  und  die  drei  Formen  des  Selens  in  ihren 
Stabilitätsgebieten  stark  voneinander  abweichen,  während  in  den  meisten  bisher 
untersuchten  Fällen  weitgehende  Analogie  zwischen  den  Modifikationen  der  Kom- 
ponenten bestand.  —  Die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung  fand  sich  nirgends 
angedeutet.  Halban. 

152.  Experimentelle  Notizen  Über  die  auodlschen  Zersetzangspunkte 
wässeriger  Satronlauge  von  Franz  Plzäk  (Zeitschr,  f,  anorg.  Chem.  32,  387— 
403.  1902).  Es  wurde  das  Vorhandensein  einer  elektromotorischen  Kraft  zwischen 
blanken  und  platinierten  Platinelektroden  beobachtet,  welche,  wenn  beide  mit 
Wasserstoff  bespült  wurden,  in  norm.  Natronlauge  0-61—0-63  Volt,  in  norm.  Schwefel- 
säure 0-22  Volt  betrug.  Diese  Spannung  wurde  hei  allen  Versuchen  wieder  erhalten 
und  hielt  sich  wochenlang  konstant. 

Es  wurden,  nun  Bestimmungen  der  anodischen  Zersetzungsspannung  normaler 
Natronlauge  mit  allen  Kombinationen  platinierter  und  blanker  Elektroden  mit  und 
ohne  Wasserstoff  Spülung  ausgeführt.  Beim  Arbeiten  mit  blanken  Anoden  wurden 
Kurven  mit  zwei  Knickpunkten  erhalten,  beim  Arbeiten  mit  platinierten  Anoden 


y  Google 


Referate.  743 

solche  mit  nur  einem  Kuickpunkt,  welcher,  je  nachdem  die  Kathode  blank  oder 
platiniert  war,  bei  1-08— 1-09  Volt  oder  1-67—1-68  Volt  liegt. 

Bei  den  Kurven  mit  zwei  Knickpuaktea  liegen  dieselben  für  platinierte 
Kathoden  bei  1-075— 1.08  und  1-53— 1.54  Volt,  für  blanke  Kathoden  bei  0-i  Volt 
und  0-87— 0-91  Volt.    Die  Wasserstoffspülung  ist  von  geringem  Einfluss. 

Durch  Subtraktion,  bezw,  Addition  der  zwischen  den  blanken  und  platinierten 
Elektroden  bestehenden  Spannung  findet  Verf.  die  Zersetzungsp unkte  der  0"-, 
bezw,  Ofi'-Ionen  bei  1-08,  bezw.  1-53  Volt.  Ralban. 

Inj  l*ber  Oxvdation  durch  elelttrolj tisch  abgeschiedenes  Fluor  \oii 
F  W  Skirrow  (Zeitschr  f  anorg  Chem  3i  25—30  1903  Zwoi  hinterem 
ander  geschaltete  Platinschalen  wekhe  die  zu  unterauchende  Losung  mit  Schwefel 
saure  bezw  FlusssSure  angesäuert  enthielten  dienten  als  Anode  Et.  wurde  zu 
ntchst  ^.ezeigt  da  a  unter  den  \  ersuchsbed Innungen  weder  L  berscliwefel saure  noch 
Wasaerstoffbupercsyd  na  hzuweisen  sind 

Die  Usjdati  i  vcn  Chromaultat  gab  in  äus'sauTer  Losung  eme  zwei  bis 
dreinial  so  grosse  A  isheute  an  Chrorasaure  als  in  schwefelsaurer  Lösung 

Es  p,el3.no-  nicht    (  0    zu  UberkohJen saure  zu  ojtjdLereL 

Die  Elektrolyse  von  tibiltlosungen  gab  bei  Zusatz  von  Flusssaure  anodische 
O^ydbildun''  wahrend  diese  wie  Goehn  gezeigt  hatte  m  schwefelsaurer  Lösung 
nicht  staitfin  let  Die  Oxydation  von  Maoganosulfat  ergal  dass  in  fluessaurer 
LosQDn  wahrscheinh  h  zuerst  M  F^  entsteht  und  daas  Permai  ganat  ersi  sn,h  bilden 
kam  wenn  ktin  Manganosalz  mehr  vorhanien  ist  Auch  hier  war  die  Ausbeute 
m  ier  flus'^öaurpn  Losung,  erhellich  grosser  Hillan 


]&4     Über  das  Irenen   des   metastabilen  Zustanden    ^on    F    ^^     Ku  ter 

(Zeitschr  f  anorg  them  Si  3fci3— 3b8  190d  Das  Gebiet  der  metastabilen  Lo 
sung  wird  definiert  als  bef,renzt  einerseits  durch  die  Loslichkeit  der  unbegrenzten 
KnstallflAche  anderseits  durch  die  Loslichkeit  des  Pnmitivkristalla  Unter 
letztern  versiebt  ^  erf  de  kleinsten  Teilchen  welchen  noch  alle  ph)  sikalischen 
Eigenschaften  der  hetreftenden  Kr  stallart  zukommen  Ihre  Gro  te  ist  abhängig 
von  der  Kristallklasse  und  davon  ob  an  dem  \utbau  der  Kristalle  ein  oder  mehrere 
Punktsysteme  (im  "Mune  Sohnckes)  beteiligt  nd  Da  die  Konzentration  der 
Lösung  nicht  an  allen  Punkten  gleich  ist  nird  luth  in  der  metastabilen  Losung 
welche  in  Bezug  aif  die  Primitivkristalle  ungesättigt  ist  stets  spontane  Kristalli 
sation  eintreten  sobald  an  irgend  einer  Stelle  Übersättigung  in  bezug  aut  Primitiv 
knstalle  eintritt  Der  Zusammenhang  zwischen  der  Konzentration  und  der  Zeit 
linnen  welcher  he  Losung  spontan  kristallisiert  dörfte  durch  die  Maxwellsche 
Kurve  aus  der  kinetischen  Oastheorie  gegeben  se  n  Ausserdem  ist  ein  Zusammen 
hang  zwischen  der  Komi  liziert hei t  des  Baues  des  Primitiikristalls  und  der  rela 
tiven  Au  dehnung  des  metastabilen  Gebietes  zu  erwarten  Da  noch  sehr  iücken 
hafte  Material  scheint  diesen  Schiusa  zu  bestätigen  Hall  in 

lo5  Über  die  L<)slichk«it  von  Borsäure  in  Salz^üore  \un  \V  Herz 
Zeitschr  f  anorg  Chem  SS  35j^d5b  1103  Entgegen  dpr  \nnaiime  in  Dam 
mers  Handbuch  wird  gefunden  dass  die  Loslichkeit  der  Borsäure  in  Was  er  mit 
zunehnendem  Gehall  an  HCl  kleiner  und  schliesslich  konstant  wird      H  Iban 
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156.  Über  die  Urnivandlung  polymorpher  Substanzen  von  Julius  Meyer 
(Zeitschr.  f.  anorg,  Chem.  33,  140—148.  1903).  Die  Löslichkeit  des  rhürabischen 
und  monoktinen  Schwefels  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol  wurde  un  ersn  ht  nd 
dabei  die  von  der  Theorie  geforderte  Unabhängigkeit  des  Lö  1  chke  tsve  haltn  sses 
vom  Lösungsmittel  annähernd  bestätigt  gefunden.    Dagegen  ergab  ch  starke 

Abweichungen  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Zahlen  in  bezug  a  t  d  e 
Abhängigkeit  der  Löslichkeiten  von  den  Umwandlungäwärmen  Imme  b  n  e  mn  en 
die  Werte  in  Grössenordnung  und  Richtung  Qberoin.  Hai 


157.  Studien  über  die  Bildung  Ton  Metalloxjden.  1.  Über  das  ano- 
dische  Verhalten  von  Kobalt-  und  NickellSsun^en  von  Alfred  Coehn  und 
MoritzGläser(Ze!tschr.  f.anoTg.Chem,  33,  y— 24. 19031  Die  Tatsache,  dasaKobait- 
löaungen  im  Gegensatz  zu  Nickellösungen  die  Erscheinung  der  „Elektrostenolyse" 
zeigen,  deutete  darauf  hin,  daas  bei  der  Elektrolyse  der  erstem  anodische  Oxyd- 
hiJdung  stattfinde,  bei  der  Elektrolyse  der  letztem  aber  nicht. 

Die  Unlersnchung  der  Zersetzungsspannungs kurven  ergab  nun,  daas  in  schwach 
alkalischer  Lösung  in  beiden  Fällen  zwei  Knickpunkte  vorhanden  waren,  deren 
erster,  wie  aus  der  Schwärzung  der  Anode  zu  sehen  war,  auf  Oxjdbildung  beruht. 
In  schwach  saurer  Lösung  zeigte  nur  Kobalt  dieses  Verhalten,  in  stark  saurer 
Lösung  trat  auch  hier  keine  Oxydbildui;g  ein. 

Die  anodische  Bildung  des  Kobaltoxyds,  welches  bich  als  wasserhaltigea 
Co^Og  erwies,  läsat  sich  sowohl  zu  einer  quantitativen  Trennung  der  beiden 
Metalle,  als  auch  zu  einer  raschen  und  sichern  iiualilativen  Probe  verwenden. 

Halba/n. 

158.  Die  Fällung;  gremischter  Bromid-  und  Khodanidlifsungen  durch 
Silber  von  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  33,  129—139. 
1903).  Die  Messung  der  Kette  Ag—ÄgCBS  in  0-1-norm.  KCSS,  ÄgBr  in  O^l-noria. 
KBr—Ag  ergab,  dass  sich  die  Löslichkeiten  der  beiden  Silheraalze  etwa  wie  1 ;  1'/, 
verhalten,  so  dass  hier  im  Gegensatz  zu  den  frühem  Versuchen  des  Verfassers 
zwei  Salze  von  sehr  ähnlicher  Löslichkeit  vorlagen.  Die  Analyse  der  gemischtea 
Niederacbläge  und  der  mit  ihnen  im  Gleichgewicht  stehenden  Lösungen  ergab, 
dass  sich  die  beiden  Salze  nur  sehr  beschränkt  mischen;  es  bestehen  bei  25° 
Mischungen  mit  0—3°/«  ""d  90—100%  AgBr.  Diese  Resultate  wurden  auch  durch 
die  Messung  des  Potentials  der  Silberelektrode  gegen  die  über  den  gemischten 
Niederschlägen  stehende  Lösung  bestätigt.  Hierbei  ergab  sich  die  Löslichkeit  des 
Rhodansilbers  zu  1-08.10-6,  dieselbe  liegt  also  zwischen  der  des  Brom-  und  des 
Cblorsilbers.  Ralhan. 

159.  Über  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Arsentriosyd  in 
wttsseriger  Losung  von  F.  W.  Küster  und  Georg  Dahmer  (Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  33,  105—107.  1903).  Bekanntlich  werden  wässerige  Lösungen  von  Äs^O^ 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt,  sondern  nur  gelb  gefärbt,  was  gewöhnlich 
auf  die  Bildung  einer  kolloidalen  Lösung  des  Sulfids  zurückgeführt  wird.  Die 
Verff.  werfen  die  Frage  auf,  ob  das  gesamte  Arsen  als  Sulfid  gelöst  sei,  oder  ob 
die  Bildung  des  Sulfids  in  neutraler  Lösung  nur  zum  Teil  erfolge  und  erst  bei 
Säurezusatz  vollständig  werde.     Die  angestellten  Versuche  zeigen,   dass  erateres 


y  Google 


Referate.  745 

der  Fali  ist.  Fällt  man  ans  einer  mit  II^S  gesafti^teii  Losun-c  lon  is/J^  das 
Sulfid  durch  mit  H^S  gesättigte  Salzsäure,  so  bleibt  die  Fluasigknit  mit  H^S  ge- 
sättigt. Leitet  man  durch  die  gelbe  kolloidale  Lbsung  eio  indifierentea  Gas,  so 
lässt  sich  nur  der  freie  Schwefelwasserstoff  enttemen  und  es  kacn  das  Sulfid 
quantitativ  ausgefLillt  werden.  Ualban. 

160.  ÜberfUhrungsversuelie  zai*  Entscheidung  der  Konstitution  von  Salzen 

von  Robert  Kremann  (Zeitschr,  f.  anorg.  Cboin.  33,  87—95.  19031.  Die  Ver- 
suche wurden  nach  der  von  Nernst  gegebenen  Methode  —  ^  eisi-hiebung  der 
drenzichicht  zwischen  gefärbten  und  ungefärbten  Salzlösungen  —  ausgetuhri 

Die  untersurhten  Motallammoniaksalze  verhielten  sich  1er  Wer n ersehen 
Theorie  entsprechend 

Die  l  itersQLhjng  des  Methil  ran^e  zeiirte  Ja^^s  dasselbe  Kationen  nicht  lu 
merkliiher  Meige  zi  billen  vermag  —  ii  stark  saurer  Lus  n^  fand  keine  Ver 
Schiebung  der  Cieizachicht  itatt  nobl  aber  iq  neutraler  unil  schwach  siurer  eine 
deutliche  Ver  chiebung  zur  Anodn 

^aniuo  hatte  die  Tatsache  das  die  Fallung  der  Metillhyiiroxjde  dur  h 
ihosphirige  Saure  verhindert  wird  auf  die  Bddung  vin  Doppeisal/en  zuruckge 
führt  Die  Obertilhrungs^  ersuche  des  ^  erf  deuten  ai  1  die  Bildnne  komploier 
Sauren  hin 

\erf  Bchhesst  laraus  daaa  das  Auttreten  von  Methjlor'inj.e  als  amphoterer 
Elektrolji  unwahracheinUch  ?pi  zumal  dies  mit  der  Tatsache  nicht  im  B-inklango 
stünde  iass  beim  Auftreten  amphoterer  Elektrjljto  dei  stitkern  öäurefunktion 
ai  ch  eine  stärkere  Basiafunktion  entspricht 

4  18  der  Tatsache  iass  Ci  OB.')  uu  1  Zn  OH  ^  in  alkalischer  Losung  zur 
Anode  wandern  zieht  Vert  den  "ichluss  dass  hier  im  tregonaatz  zu  1er  insiiht 
lon  Fischer  Herz  und  Hant/sch  keine  kollo  ialen  Losungen  vurlie^en  son 
dern  sich  Chromite    bezn    Zinkale  bilden 

Gegen  die  beiden  letzten  Punkte  wendet  sjih  Lrtdi,^  m  einei  4.ntwort 
iZeitschr  lur  anorg  Chemie  ü  202—201  1901]  br  iseist  daraut  hin  dass 
Winkelblech  bereits  in  seiner  gemeinsam  mit  Bredig  aus  geführten  Arbeit  iS6, 
oi6)  die  Tatsache  konstatiert  habe,  dass  Methylorange  in  saurer  Losung  keine  Ka- 
tionen in  merklicher  Monge  zu  bilden  vermag,  dass  das  aber  noch  kein  Beweis 
gegen  die  amphotere  Natur  dieses  Stoffes  sei,  da  eich  die  basische  Natur  des 
Indikators  durch  \ddition  des  ff-Ions  an  das  Anion  {CH^^NRSO^'  betätigen  könne, 
wodurch  das  Kustersche  Zwitterion  'II[C3gJiNM80._,'  entstünde. 

Auch  sei  nach  Winkelblech  nur  in  manchen  Fällen  die  stärkere  Saure 
zugleich  die  stärkere  Base,  es  ist  aber  schon  aus  dessen  Formulierung  dieses 
Satzes  zu  sehen    dass  dies  nicht  immer  der  Fall  ist. 

degen  die  Kremannsche  Deutung  der  Überführungs versuche  mit  Cr(OII)g 
und  Zn(OH)^  wendet  Bredig  ein,  dass  sehr  häufig  die  Wanderungsrichtung  eines 
Kolloids  sah  je  nach  der  Zusammensetzung  des  Mediums  umkehren  kann 

Ualban. 

161.  Über  Yerhindnugen  des  Eiwelsses  luit  Ionen  und  ihre  Ruile  bei 
den  Lebensvorgäiigeii.  —  I.  Über  die  Giftwirkaug:  einer  reiueu  KochsalzlSsuiig 

(Amer.  Journ.  of  Pbysiol.  ;{,  327,    1900).     l'ber  den  verschiedenen  Eiufluss  der 
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luneii  anf  myo^ene  nnd  neuragene  rhythmische  Kontraktlooen,  auf  embryo- 
nales Protoplasma  und  auf  Muskelgewebe  (Amer.  Journ.  of  Physiol,  3,  383.  1900). 
Über  die  kilustliche  Erzengniig  normaler  Larven  nus  den  nnbefruchteten 
Eiern  des  SeeiBrela  (Arbacia)  Amer  Journ  of  Physiol  S  414  li^OUl  Versuehe 
ton  kSnstli(hei  Fnrtbenogenese  bei  ßlugeln üi mern  (Chatopteruis)  und  die 
Jfatur  des  BefmchtungsTorgangs  von  J  Lt  eb  (  \mer  Journ  of  Phjsiol  4  423 
19(11]  Über  die  lebeuTerläiigenide  Wirkung  dei  Cjankaliums  bei  nnbe- 
fruchteten '^eeigeleiern  von  J  Loeb  und  Wairen  H  I  ewia  [Aiaer  Tourn  of 
Pbysiol  6  3O5  1902)  Die  toxischen  und  antlto^.ischen  Wirkungen  der  Ionen 
als  Funktion  ihrer  Wertigkeit  und  möglichem  eiae  ihrer  elektrischen  Ladung 
von  T  Loeb  (Amer  Journ  ol  Phy-iol  6  411  IJUi)  Ohne  auf  Linzelheiten  em 
Bugehen  sei  tolgendeB  als  von  allgemeinem  cbomischem  lateresse  erwähnt  Llek 
trtlytlösungen  haben  einen  sehr  starken  Einfluss  auf  phj  siologiscbe  Vorgilnge 
Beine  Lesungen  von  Salzen  wirken  meLit  spezifisch  sie  sind  giftig  erzeugen  be 
stimmte  rhj  thmisi-he  Bewegungen  usw  Durch  Zusatz  eines  oder  mehrerer  an 
derer  Salze  können  diese  Wirkungen  aufgehoben  werden  Die  Kationen  spielen 
eine  bescndere  Rolle  vor  allem  ist  ihre  Wertigkeit  cbaraktenstistli  Loeb  er 
örtert  die  Möglichkeit  loser  \  erbindungeu  des  Protoplasmas  mil  den  Elektrolyten 
deren  Zusammensetzung  eine  bestimmte  sein  mu  e  um  die  Lebens  Vorgänge  zu 
ermöglichen 

Duri-h  Behandlung  mit  Elektrolj tlosuntea  wiri  auch  die  partbenngenetische 
Befruchtung  gewisser  Seetiereier  hervorgerulen  Hier  kommt  es  anscheinend  m 
erster  Linie  darauf  an  daas  der  osmnisLhe  Druck  in  der  das  Ei  umgebenden 
Ltsung  erhöht  wild  aher  spezifische  Wirkunsen  (z  B  üe&  K  lonsl  treten  deutlich 
hervor  Loob  gelangt  zu  der  Auflassung  dass  im  unbefruchteten  Ei  zwei  Gruppen 
von  Vorgängen  laugsam  von  selber  verlaufen  erstens  solche,  die  zur  Zellteilung 
und  Weiterentwicklung  zweitens  solche  die  zur  Zerstörung  des  Eies  fuhren  die 
Rolle  des  männlichen  Samens  bezw  der  befruchtenden  LlektrolytlQsungen  lestände 
dann  lu  einer  kataljtischen  Beschleunigung  der  erstem  bezw  Hemmung  der  letz- 
tem KC^  erweist  sich  z  B  th  ein  negativer  Katalysa  or  tilr  die  Vorgänge 
welche  die  Seeigeleier  zu  zerstören  1  estrebt  sind  d  h  es  hält  sie  Unger  am 
Leben  ohne  allerdings  die  Zellteilung  zu  I  egunstigen  d  h  befrucl  tend  zu  mrken 
(sehe  auch  45  3bl  H  Fnundlch 

162  Vber  die  Vererbung  kbu^tlith  erzeugter  Farbeudnderuugen  von 
Osiillatorien  von  Th  W  Engelmann  [^  erhaudl  d  physiol  beseilsch  zu  Berlin 
1'502 — 1903  Bei  gewissen  O'izillatorie  1  tritt  eine  komplementäre  chromatische 
Anpassung  ein  w'ihrend  sonst  oft  eine  chromatische  Assimilation  heobachtet  wor- 
den ist  Die  erworbene  Farbe  bleitt  bei  einigen  Oaziliatonen  auch  bei  der  Kul- 
tivierung im  weissen  Tageslnht  bestehen  Ä  rreundlich 


163  Eine  Theorie  der  Muskelkontraktion  von  W  M  Dougall  (Journ  of 
anatomy  and  pli^siology  i2,  IS7  1 'Ol)  ^ach  einer  Kritik  der  Engelmannschen 
(thermischen  und^  erworuschen  (che motropis üben)  Erklärung  der  IIa  Lelvorgänge 
führt  der  \erf  den  Gedanken  aus  dass  die  Kontraktion  einer  quergestreiften 
Muskellaser  durch  eine  Volum envermehrung  ihrer  Segmente  geschieht  welche 
die  Seitenwinde  ausbaucht    die  Endplatteu  zusammenzieht     wihrend   bei  lier  ße 
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lasat  on  la  Um  [.eh  ehrte  <•  tr  tt  d  ebe  ^ulumeoveroiehrung  oder  verminderiing 
kann  hre  Ursache  dar  faben  hss  durch  Usmoae  Walser  aus  dem  barkuplasma 
m  d  e  Segraenle  e  n  der  a  stntt  ad  dies  konnte  wieder  dadurch  bedingt  sein, 
dasB  le  Zahl  lir  m  Prot  plasma  des  Segments  vorhandenen  Mole  gelo^tEr  Stofte 
durch  de  Zerfall  bjp  thet  eher  Verbindungen  lergrofasert  b/w  durch  den  Aus 
tr  tt  der  elbec  ns  Sarkoplaema  erklemert  wird  Eine  Erklärung  dpr  Bewegung 
1er  Amole  der  e  nfa  hen  Muskelfaiiea  und  der  TVimpern  bleibt  diese  Hypothese 
allerd  d„  s  a  h  11  g  H  Fieui^dlich 

Ibt  Die  Energie  des  Miskels  als  Obcrfläeheiieuergie  von  J  Bernstein 
lArch  t  1  ge  Ph  s  ol  Sj  1  1901  Der  \  ort  entwickelt  den  Gedanken 
dass  d  e  Ko  trakt  o  e  ner  M  6kelfat.er  —  zunächst  einpr  gHtten  Muskelfaser  — 
ch  zurückf  Iren  lasse  a  f  p  e  Jberflachenierkleineruiig  der  Maskelflbnllen 
welche  durch  le  Vergrösserun^  ier  Oberflathenspannung  die  zwischen  der  Fi 
br  Ue  d  den  umgebenden  Sarknplasma  besteht,  hervcrfferufen  wird  Ditse\er 
grösser  g  ka  u  durch  chen  s  he  "Vorgänge  im  M  iskel  verursacht  sein  Damit 
überhaupt  ena\erkloner  ng  der  Oberfläche  müglich  sei  muos  angenommen  wer- 
den da  s  der  &le  chgew  htszustanJ  der  kleinsten  Oberfläche  nicht  erreicnt  ist 
sonder  das  Erre  chen  de  seilen  Lern  mhenden  Muskel  durch  elastische  Gegen- 
kräfte Verl  dert  vri  I  dem  der  %  eri  die  traft  und  Arbeitsgleichungen  der 
dre  w  rk  ame  Kraf  e  lOherflächenspauaiing  elastische  Kratt  und  äussere  Kraft) 
t  r  den  Gle  chgew  t,h  szustand  a  setzt  gelangt  er  unter  gewissen  \  erem  fach  enden 
Voraussetzungen  über  d  e  4nder  ng  der  Oberflächenspannung  bei  der  Kontiaktion 
über  den  Elast  z  tltakoeffiz  ente     u  w    7  i  folgenden  Gleichungen 

P  ,  P  Lp—L 

ap  —  — ~  un  1  ip  -r      =  ^ — '^  — 

E  er  bedeuten  a  1  de  Oberflacbenspannunjen  im  Euhezustand  und  in  der 
h  n  rakt  on  tu       d    pdee  tsj  reche  den  Oherflachen  L   und  ip  die  entapreLhen 

le  LdQgen  der  M  skelfa  er  (  r-;  1  ist  die  Änderung  der  ObertiaLhe  mit  der 
Linge  p  i  e  w  rk  ame  aus  ere  Kratt  und  h  die  Zahl  der  in  der  Faspr  vorhan 
denen  F  hr  Uei  la  ter  br  ssen  d  e  «ich  experimentell  be  timmen  lassen  Die  so 
gefu  dene  Zahl  iür  a  st  mmt  der  Grössenordnung  nach  mit  der  Oberflachenspan 
n  n^  übe  e  n  d  e  zw  sehen  1er  F  br  lle  und  dem  Sarkoplasm«  als  wahrscheinlich 
angesehen  w  rd  Auel  aniere  Beol achtungen  lassen  sn-h  auf  diesem  Wege  be- 
fr  ed  gend  erklaren 

las  Verbalten  1er  iiuergestre  ften  Muskelfasern  hält  der  'S  etf  nicht  (ur 
wesentlich  ersch  elen  von  dem  der  glatten  durch  die  "Segmentierung  und  die  "o 
vergrosserte  Oberfläche  w  rd  e  o  schnellerer  \  erlauf  der  an  der  Oberflaclie  statt 
findenden  chen  sehen  E  akt  en  er m  i glicht  und  die^  erlaubt  dann  das  Zustande 
kommen  rascherer  Kontrakt    ne  H  r^pundl/ji 


Ib>>     Über  d  e  Bez  ebnti^  dei  neg'atiTeu  Schwankung  des  Muskelstronis 

ir  irbeitsleistuug:  de^  Xnsbels  von  J.  Bernstein  und  A,  Tsehermak  (Arch. 

d    ges    Phys  o!    89     'b       100"       Wird  ein  belasteter  Muskel   elektrisch  erregt, 

st  d  e     e^at    e  "ichwa   k     g   1       Mjskelatrams  grösser  und  von  längerer  Dauer 
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als  bei  einem  unbF'lastefen  bie  hat  bei  ttm^^ender  Belastitnj;  ein  Maximum,  das 
aber  eher  erreubt  wird  als  das  Ma\iiöum  der  Arbeit,  das  der  Muskel  gegen  die 
Last  leistet  Es  ist  von  loteresse,  da'^s  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Arbeits- 
leiatong  eines  belasteten  Muskel'',  der  erregt  worden  ist,  einen  ähnlicben  Verlauf 
zeigt  die  Wärmeentwicklung  nimmt  erst  zu,  erreicht  aber  eher  ein  Maximum  als 
die  Arheit  Es  mrd  ilso  >on  der  vcrtugbaren  Energie  mehr  zur  Arbeitsleistung, 
weniger  für  andere  Energie  auf  wände  verbraucht    der  Nutzfaktor  ist  grusser 

H  Fieandheh 

16b.  Katalase  \on  0  Loew  (Li  S  Department  o±  Agraulture  Report  Nr  bS 
19011  Der  Verf  schreibt  die  Fähigkeit  des  Protoplasmaa  vieler  pflanzlichen  und 
tiensefaea  Gewebe  Wasserstoflperoxjd  zu  zersetzen,  ohne  dabs  gleichzeitig  die 
Eigenschaft,  Guajaklinktur  zu  hUuen  lorhanden  wäre  einem  einzigen  Enejm  zu, 
das  er  Katalase  nennt,  ob  diese  Fähigkeit  nicht  inehrein  verschiedenen  Enzymen 
zukommt,  dürlte  nach  den  bisherigen  Lnt ersuchungen  nicht  entschieden  sein  Das 
von  dem  Verf  untersuchte  En/^ra  wurde  aus  dem  wa&seri^en  Auszug  derTabaka- 
blatter  durch  Ausfallen  mit  Ammuniumsulfat  erhalten,  es  existiert  in  dem  Tabak 
noch  ein  anderes  in  Wasser  unlösliches  Enzjm,  das  ganz  ähnliche  Wirkungen 
ausübt  wie  das  lushche  Da  dies  zweite  durch  sehwach  alkalische  Losungen  ge- 
löst durch  geringen  feaurezutalz  wieder  ausgelallt  wird,  so  nimmt  der  Verl  an, 
dass  das  unlösliche  Enzjm  eine  Fuklein^erbindung  des  löslichen  ist  Die  Katalase 
ähnelt  in  der  Tat  dem  von  Seuter  untersuchten,  Wasserstoffperoxj d  zersetzen- 
den Enzjm  des  Blutes,  der  Hamase,  in  Melen  Hinsichten  (siehe  benter  4i  2'J7) 
Beide  werden  von  Wasaerstoffperoijd  langsam  oxjdiert,  beide  verlieren  ihre 
katalytihche  Kraft  rasch  znisehen  60  und  70"  bänren  wie  Basen  wirken  hem- 
mend aut  die  Katalysp  ebenso  Salze,  lor  allem  Nitrate,  schwächer  Chloride  und 
(bei  der  Katalase)  Sultate  Eur  die  Katalase  sind  weiter  noch  Gitte  Qaei-ksilber- 
chlorid,  Formaldehjd,  Hydroxylamin  salpetrige  blure.  Seh  wef  ei  wasserst  ofl,  Phenol, 
wahrend  Alkohol,  Äther  Chloroform  keinen  nennenswerten  Einfluss  ausüben  Ge- 
messen wurde  die  katalj tische  Wirkung  diueh  Bestimmen  des  entwickelten  Sauer- 
stofio  \  on  Interesse  ist  noch  die  Beobachtung  dass  Katalase  auch  die  Oxydation 
des  H^ ilrochinons  zu  (.hinon  beschleunigt  H  Freundhch 


Bücherschau. 

Lehrbuch  der  Elektrochemie  vui  M  Le  Blanc  Dutte  veimehrte  Autlage. 
Vlll  -r  284  h     Leipzig    0    Lemer  1  U3      Preis  Mb  — 

Die  in  regelmässiger  Folge  wiedeikehrenden  Auflagen  beweisen  dass  der 
Verfasser  mit  Dar  tellungsweise  und  (Jmfang  das  Bedürfnis  eine  grossen  Kreises 
getroffen  hat  dem  e  nicht  auf  oberflachhche  Kenntnisnahme  sondein  auf  gründ- 
liche Belehrung  ankommt  Die  genaue  Kenntnis  praktischer  Betriebe  die  der 
Verfasser  seit  der  Ausgabe  der  eisten  Auflage  sich  erworbei  hat  ist  auch  überall 
den  theoretischen  Darlegungen  zugute  gekommen  und  so  ist  mit  Sicherheit  vor- 
auszusehen dass  das  Buch  trotz  mannigfaltigster  Konkurrenz  seinen  Platz  nicht 
nur  behaupten    sondern  bestanlig  vermehren  wird 

Der  Aufmerksamkeit  des  Verfas  eis  empfehlen  wir  bei  der  nächsten  Auflage 
die  Anmerkung  Seile  3      Die  Arbei     welche  ein  Gas    ut  ileal  oder  real    bei  der 
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Auadehiiung  leistet,  stammt  allerdings  aus  meiner  Innern  Energie.  Dies  ht  un- 
mittelbar klar,  wenn  Jie  Arbeit  adiabatiech  erfolgt.  Wird  durch  Umgebung  mit 
eiQem  WfirmeTorrat  von  konstanter  Temperatur  und  Benutzung  wärmedurcli lässiger 
Wände  eine  isotherme  Ausdehnung  yeranlassl",  so  ersetzt  sirh  der  innere  Energie- 
verbrauch durch  Wärm eleitung  aus  der  Umgebung;  dem  Gase  wohnt  also  Jie  Volumen- 
energie  nicht  nur  scheinbar,  sondern  wirklich  inne.  W.  0. 


Bepetitodum  der  Chemie  von  C  Arnold  Elfte  verbesserte  und  ergänzte 
Auflage      VIV  H  b-ie  &     Hamburg    L    \  oas  11U3     Preis  M.  7  — 

De  allgeme  ne  Be'Chaifenheit  dieses  belebten  und  Melbenutzlei  lepetito 
rium'.  ist  1  ei  Gelegenheit  traherer  Auflagen  gekennzeichnet  worden  In  dei  vor 
hegenden  bat  sich  der  ^  erfasser  erfre  ilicherweise  zur  Annahme  der  internationalen 
Atomgew  chte  (0  =  Id  entschlossen  ferner  hat  er  die  allgemeine  Chemie  in  eii  er 
98  Seiten  umfassenden  EinlPitung  weitgehend  berücksichtigt  (vgl  44, 1551  Immerhin 
mu8s  wieder  und  wieder  die  Forderung  erhoben  werden  dasa  diese  Dinge  nicht 
vor  dem  systematischen  Teile  gehraihl  werden  dürfen  sondern  m  ihn  hinein 
gearbeitet  werlcn  müssen  Einer  spätem  Zeit  wird  es  unverständlich  sein  nie 
man  jahraus  jahrein  einer  unzwecltraaisigen  Tradit  on  zu  Li''be  dem  A  ifanger 
das  Studium  der  Vi  issenschaft  durch  diese  ganz  sinnwidrige  Anordni  ng  des  Stoftos 
den  Zugaig  z  ir  Chemie  erschwert  hat  Gewisse  Mangel  ii  der  Ausbildung  des 
durch achnitth eben  heutigen  Chemikers  insbeaoniere  die  unklaren  uni  meist  tal 
sehen  Auffassungen  der  Bedeutung  der  Theorien  und  der  Hjpothesen  weisen  deut 
lieh  aui  diesen  palagogischen  und  sjst  matischei  Mai  f,el  zurück  TT   0 

Lexikon  der  Erfindungen  und  Entdeckungen  auf  den  Gebieten  der  Natui- 
^issen&ckaften  und  Technik  von  F  M  Feldbaus  14-1  b  Heidelberg  C 
Winters  Universitatsbuchb    1 IW     Preis  M  4^ 

Der  \ertaHser  hat  eine  grosse  Anzahl  Diten  über  Entdeckungen  und  Er 
findur^en  z  isammei  gestellt  Der  Haupttext  ist  nach  der  Zeit  geordnet  cm 
Namen  und  ein  [Sachregister  ermöglichen  einen  mannigfaltigen  Gebra  ich  Die 
Auswahl  einer  derartigen  Zusammenstellung  ist  naturgema,  s  in  hohem  Ma^ise 
willkUrhch  bei  dem  vorliegenden  Werke  machen  suh  i,t.mass  dem  Beruie  Ips 
Verfassers  vorwiegend  technische  Interessen,  gelte  id  Dei  Druck  ist  iicht  fehlei 
frei  Seite  (>4  steht  Galodin  statt  Gadoiin  S  1C7  Gehnng  statt  Lebring 
Seite  ]i<t  Zehen  1er  statt  Zehnder  Auch  sachlich  lassen  sich  zahlre  che  Be 
anatandungen  erheben;  der  Verfasser  hat  ganz  recht,  wenn  er  in  der  Vorrede 
bemerkt,  dasa  eine  derartige  Arbeit  nur  durch  eine  Vereinigung  verschiedener 
Fachleute  befriedigend  ausgeführt  werden  könnte.  W.  0. 


Theorie  der  Bewegung» Übertragung  als  Versuch  einer  neuen  Grundlegung  der 
Mechanik  von  R.  Hanno.  102S.  Leipzig,  Wilhelm  Engelmann  1903.  Preis  M.  2.40. 
Der  Verfasser  nimmt  mit  Recht  Anstand  an  der  Definition  einer  Kraft  als 
„Ursache  der  Bewegung"  und  sucht,  die  Mechanik  auf  Grund  zweckmässigerer 
Begriffe  zu  entwickeln.  Für  diesen  Zweck  gedenkt  er  die  Erscheinungen  des 
Stosses   zu   benutzen,    indem   er    als  Prinzip   oder  Postulat   ausspricht,    dass   beim 
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zentralen  Stoss  die  relativ  zum  Masse nauttelp unkt  gerechneten  deBchwindigkeiten 
ihre  Grosse  zwar  beibehalten  ihre  Richtung  aber  umkehren  Dat.  Recht  ein 
solches  Fhänomen  dessen  zusammeD gesetzte  Be'^cbaffenheit  ibm  nicht  entgebt  als 
Urphinomen  der  ganzen  Entwicklung  zugrunde  zu  legen  entnimmt  er  der  fol 
genden  Auffassung  {Seite  11  die  Mechinik  ist  ebenBuwenio  eine  Eij.  erimental- 
wissenschaft  wie  die  Mathematik  und  ihre  Prinzipien  sind  daher  von  dem  induk 
tiven  Erfahrungsprozeas  nicht  ahhänsi^  wenngleich  sie  mit  demselben  uberein 
stimmen  müssen 

Der  Berichterstatter  kann  nur  seinen  \t>lhg  entgegengesetzten  "^tandpui  kt 
dahin  kennzeichnen  dass  er  allerdings  die  Mechanik  wie  die  Mathematik  als  Er 
tahrungswissens chatten  ansieht  deten  Prinzipien  1  h  deren  Weltreichen  Iste 'V  er 
allgemeine!  un gen  aus  der  Aufgabe  entstanden  sind  die  Erfahrungen  mit  möglichst 
einfachen  und  umfassenden  Mitteln  darzustellen  Die  unzwt,  felhaft  loihandenen 
Unklarheiten  der  rre^en wartigen  Mechanik  rühren  diber  dass  man  die  beiden 
Energiearten  die  sie  vorwiegend  behandelt  namlich  Distanz  und  kinetische 
Energie  nicht  Sorgfalt  g  genug  voneinander  sondert  und  beispielsweise  unsjste 
matisch  die  Kraft  als  Masse  x  Beschleunigung  kinetisch  dehmert  statt  sie  einfach 
aus  dem  Arbeilsbegnfl  zu  entwickeln  bo  ist  der  "VerlaHser  denii  auch  genötigt, 
bei  der  Darstelling  der  Erscheinungen  der  Diatanzecerg  e  mittels  seiner  kine 
tischen  drundvcratellungen  zu  Hjpotheaen  seine  Zuflocht  zu  nehmen  deren  Ein 
filhrung  afi  sich  sachlich  nicht  gerechtfertigt  ist  Hier  hat  Hertz  Einführung 
der  verborgenen  Massen  eine  Erbschaft  hinterlassen  aus  der  noch  nichts  Gutes 
entsprossen  ist  Im  übrigen  wird  man  dem  Verfasser  redliches  Streben  und  ernste 
Arbeit  gern  zubilligen  iuch  die  Darstelliingswe  se  ist  von  erfreulicher  Ruhe  und 
Kuchtetnheit  und  lasst  erkennen  das*,  der  Verfasser  sich  ernsthch  bemüht  hat 
die  auftretenden  Schwierigkeiten  und  Bedenken  nicht  zur  Seite  zu  schieben  >:on 
dem  kritisch  aufzulösen  W  O 

Lehrbucb  der  Physik  von  A  Graj  deutsch  \on  F  Auerbach  Erster  Band 
Allgemeine  und  spezielle  Mechanik  WIV  +  ÖJTS  Braunschwei^  Fnedr  Vie 
weg  &.  buhn  19l}4     Pteis  M  20 — 

\on  den  meisten  andern  Lehrbuchern  der  Ihysik  unterscheidet  sich  das 
vorliegende  dadurch  dass  der  \ertasser  die  theoretische  unl  die  experimentelle 
Physik  in  einen  I  ehrgang  zu  vereinigen  bestrebt  ist  und  dass  nicht  nur  die  rem 
wissenschaftlichen  Gebiete  berücksichtigt  werden  sondern  den  Bedürfnissen  des 
Ingenieurs  und  Elektrotechnikers  in  gleicher  'tt  eise  eingehende  Sorgfalt  zugewe  idet 
wird.  Dies  entspricht  dem  (Imstande,  dass  in  England  wie  in  Amerika  die  Ingenieur- 
wissen schatten  ohne  jeden  Zweifel  und  Einwand  den  Universitäts Wissenschaften 
zugezahlt  werden  wie  m  Deutschland  etwi  Medizin  oder  Eechtswissenschatt  hat 
doch  sogai  die  hochkonservatiie  Universität  Cambridge  ihre  Ingemeurabteilung 
Und  der  Berichterstatter  kann  nicht  unterlassen,  immer  wieder  zu  beiDiien,  dass 
ein  gleicher  Zustand  auch  lur  Deutschland  sich  mehr  und  mehr  als  notwendig 
erweisen  wird,  und  dass  jeder  dem  die  Zukunft  unserer  Nation  am  Herzen  liegt, 
alles,  was  er  kann    dafür  tun  sollte,  um  die  in  dieser  Richtung  lorhandenen  Hinder- 

Der  vorliegende  erste  Band  enthalt  die  Mechanik,  und  die  nachstehenden 
Kapitelüberschriften  werden  die  besondere  Art  der  Behandlung  erkennen  lassen 
Nach  einer  Einleitung   in  welcher  sachgemass  betont  wird    dass  die  beiden  Haupt- 
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Sätze  der  Energetik  nicht  ausreichen  um  alle  physikalischen  Erscheinungen  vcll 
ständig  darzustellen  aber  unaacheemaas  behauptet  wird  dasa  diet  durch  weitere 
dynamische  Prinz  plen  gelei  tet  würde  während  tatsächlich  hierzu  allTemeinere 
Prinzipien  erforderlah  iind  tob  lenen  die  dynamischen  nur  SondertaUe  bilden 
folgen  die  Kapitel  Längen  und  Zeitmessung  Kinematik  d  1er  Geometrie  der 
Bewegung  Dynamik  Arbeit  und  Energie  Allgemeine  djnamische  Iheünen 
Statik  materieller  bjsteme  braihische  btatik  Gleichgewicht  und  Bewegung  einer 
Kette  oder  biegsamen  bchnur  Hydrostatik  und  Hvdrodynamik  Spezielle  Matik 
der  Flüssigkeiten  und  baae  AUoemeine  Gravitation  Potentialthoorie  \sfrono- 
m  sehe  Dynamik  Graiitations konstante  und  m  ttlere  Erddichte  Die  Gezeiten 
Elastizität     Kapillarität     Messungen  und  Instrumente 

Die  Behandlungs weise  ist  in  diesem  Bande  ttwas  entgegen  dem  Pro(,ramm  les 
1  erfasse rs  im  wesentliühen  die  der  mathemati'^chen  Physik  indem  eine  Bekannt 
schalt  mit  dpn  darz  istellenden  Ersiheinuno-en  (z  B  in  der  Kapillantdtslheone 
Torausgesetzt  ist  un  l  lie  Aufgahp  daraul  gerichtet  wird  eine  mathematische 
Theorie  derselben  zu  gelen  hierbei  wird  ein  unbeachranktec  Gebräu  h  von  der 
M Dlekularhj pothe'^e  j,emacht  Der  Ber  chierstatter  hat  tine  Daritellungsweise  vor 
Augen  (die  in  einigen  Kutschen  Lehrbüchern  angestrelt  ist}  in  nekher  ui  ter 
unmittelbarer  Beziehung  auf  den  Versuch  oder  die  Beobachtung  die  mathematische 
Theorie  so  weit  al  wünschenswert  gefuhrt  wird  und  würde  iii  einer  selchen  kon 
"^equent  durchf,e führten  \  ortranBweiae  das  ladagogische  Ideal  (iass  der  Schuler 
jederzeit  weiss  w  )zu  er  das  ^  orgelegte  lernt)  erl  I  cken  Doch  soll  dem  \  erfasser 
d  e  Anerkennung  nicht  *  orenl halten  werden  dass  er  seine  Mathematik  mit  ausge 
zeichneter  Anschaul  chkeit  vermöge  der  ausgedehnten  Anwendung  geometrischer 
Methoden  vorzutragen  weiss  insbesonlere  die  Dynamik  fandet  sich  in  einer  Weise 
behandelt    der  man  in  deutschen  Lehrbüchern  gern  wieder  begegnen  mochte 

So  wird  man  in  gesamt  die  deutsche  Ausgabe  dieses  W  orkea  ala  eine  wert 
loUe  Bereicherung  unserer  Lehrhuchsliteratur  bezeichnen  dürfen  ais  der  nicht 
nur  der  Schüler  sohde  und  handliche  Kenntnisse  erwerben  sondern  auch  ]er 
Lehrer  Tiellaltige  Anregung  und  Forderung  entnehmen  kann  Die  1 1  eraetzung 
ist  vorlreffl  ch  gelungen  sie  liest  sich  flüssig  und  ist  we  sich  bei  dem  Namen 
des  Heiausgebera  erwarten  liess   völlig  sachgemäss  T(     0 


Lehrbuch  der  Physik  von  0.  D.  Chwolson.    Zweiter  Band:   Lehre  vom  Schall. 

Lehre  von  der  strahlenden  Energie.    Übersetzt  von  H.  Pflaum.    XXII -f  1056  S. 

Braunschweig,  Iriedr.  Vieweg  &  Sohn  1904.    Preis  M.  20. — . 

Der  vorliegende  zweite  Band  des  Lehrbuchs  von  Chwolson  verfolgt,  wie 
der  seinerzeit  (i2,  253)  angezeigte  erste,  vorwiegend  didaktische  Zwecke,  und  der 
Vortrag  erlaugt  dadurch  eine  gewisse  Breite,  die  man  sich  im  allgemeinen  lieher 
mündlich  als  schriftlich  gefallen  lässt.  Doch  wird  sie  immerhin  dem  besonders 
willkommen  sein,  der  die  schriftliche  Belehrung  der  mündlichen  vorzieht,  oder 
nur  sie  zur  Verfügung  hat. 

Grosses  Gewicht  logt  der  Verfasser  auf  den  Umstand,  dass  er  die  Lehre  von 
der  strahlenden  Energie  durch  die  von  den  elektrischen  Wellen  eingeleitet  hat, 
da  ja  an  der  elektromagnetischen  Beschaffenheit  der  optischen  (im  weitesten  Sinne 
des  Wortes)  Schwingungen  kein  Zweifel  sei.  Dies  kann  zugegeben  werden,  ohne 
dass  man    die    pädagogische    Notwendigkeit   eines    solchen  Vorgehens   zuzugeben 
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brauiht  Beruht  duh  last  der  ganze  Vertrag  der  Naturwissenschaften  auf  einer 
Bi-ilematiechen  Erw  (.iterung  der  im  I  eaondern  lalle  jeweils  autgezeigten  Tat- 
sachen ins  Allgemeinere  bo  kann  man  völlig  '.aihEemasE  zunächst  die  sichtbare 
Optik  ohne  hutksi(,ht  aut  de  W ellenUn4,e  zu  entwickeln  beginnen  sodann  deren 
Einflilsae  im  sichtbaren  Gebiet  erörtern  worauf  schliesslich  der  Übergang  auf 
elektromagnetihchc  \^  eilen  andeutungsweise  gemacht  weiden  mag  Das  Verständ- 
nis der  letztern  (>etzt  doch  eine  niiht  nur  ganz  elementare  Kenntnis  der  elek 
tnschen  und  magnetischen  Erscheinungen  voraus  und  kinn  daher  erst  m  der 
entsprechpnden  Abteilung  erzielt  werden  AKo  nicht  an  den  Anfang  sondern  an 
llen  bchluss  der  Lehre  lon  der  strahlenden  Energ  e  gehört  didaktisch  die  Erwäh- 
nung der  Ilertzschen  ^Vollen 

Im  einzelneu  ist  dem  Ref  lutgefallon  dass  in  chemiSLhen  Beziehungen 
lehler  nicht  selten  sind  die  vielleicht  ott  mehr  der  Übersetzung  als  dem  Original 
zur  Last  zu  legen  iind  So  steht  Seite  4bf)  Zeile  11  lon  unten  tu  statt  Ca, 
einige  Zeilen  weiter  Mangansaure  statt  Übermangansaure  deren  Spektrum  enthalt 
nicht  zwei,  sondern  fünf  dunkle  Linien  Seite  5J1  muss  es  hitrosodimethjlanilm 
statt  Nitrodimelh)  lanilm  heinsen  Seite  523  in  der  Tabelle  unten  BaJ^.  +  SgJ^ 
statt  BaJ^  -{-  iqJi  Seite  5Td  findet  sich  noch  der  Gegensatz  zwischen  physi- 
kalischer und   chemischer    photographischer  Entwicklung,   der  nicht   sachgemäss 

ist    1ISW 

Im  übrigen  wird  das  früher  ausgesprochene  Urteil  zu  wiederholen  sein,  wo- 
nach das  Werk  durch  seine  selbständige  und  sorgfältige  Darstellung  die  Beachtung 
der  Lehrenden  wie  dei  Lernenden  »ohl  \erdient  W  0 


Handbuch  der  Phjsik.     Zweite  Auflage.    Herausgegeben  von  A.  Winkelmann. 

Sechster  Band,  erste  Hälfte:  Optik  J,  VIII  +  432  S.    Leipzig,  J.  A.  Barth  1904. 

Preis  M.  14.—. 

Der  vorliegende  Teil  des  grossen  Werkes,  dessen  zweite  Auflage  vor  kurzem 
(44,  254]  angezeigt  worden  ist,  bebandelt  die  geometrische  Optik  und  ist  wesent- 
lich von  S,  Czapski  verfasst.  Die  andern  beteiligten  Autoren  werden  in  dem 
nachfolgenden  Inhaltsverzeichnis  angegeben;  Geometrische  Optik.  Die  geometrische 
Theorie  der  optischen  Abbildung.  Die  Realisierung  der  optischen  Abbildung  durch 
dünne  Büschel  nahe  der  Achse  konzentrierter  Kugelflächen.  Die  Realisierung  der 
optischen  Abbildung  durch  schiefe  Elementarbllschel.  Die  künstliche  Erweiterung 
der  Abbilduuga grenzen.  Die  chromatischen  Abweichungen  dioptrischer  Systeme; 
die  Theorie  der  Achromasie.  Prismen  und  Prismen  Systeme,  Die  Begrenzung  der 
Strahlen;  die  Blende  als  Mittel  zur  Auswahl  der  hei  einer  optischen  Abbildung 
wirksamen  Strahlen.  Die  Blende  als  Mittol  zur  flächenhaften  Darstellung  eines 
Raumes  (von  0.  Eppenstein).  Das  Auge,  Das  Sehen  (,M.  v.  Rohr).  Das  pho- 
tographische Objektiv  (M.  v.  Rohr).  Die  Brillen  (M.  v.  R  h  t  D  Lp  Da 
zusammengesetzte  Mikroskop.  Die  vergrösseraden  Projekti  y  t  m  (0  Eppen 
stein).     Die  Beleuchtongssysteme  (0.  Eppenstein).     Das  F  h 

Soweit  der  Teit  der  von  S.  Czapski  für  die  erste  A  fi  g  g  h  eben  a 
Artikel  umzuarbeiten  war,  hat  dies  0.  Eppenstein  unte    L    t  ng  d     ^     fa 


Ober  den  Wert  dieser  Arbeit,  die  innerhalb  des  Abb 
n  dem  ältesten  Mitarbeiter  dieses  genialen  Mannes  ausget 
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nichts  gesagt  zu  werden.  Ist  doch  die  Tatsache  wohlhekannt,  dass  von  den  Mäa- 
nern  der  Zeiss-Werke  in  gleicher  Weise  die  Theorie  wie  die  Technilt  der  instru- 
mentellen  Optilt  derart  gefördert  worden  ist,  dass  ihr  Schwerpunlit  seit  Jahrzehnten 
nach  Jena  verlegt  und  dort  festgehalten  worden  ist.  So  wird  jeder,  der  ezahte 
und  umfassende  Belehrung  Qher  irgend  welche  Fragen  des  Gebietes  sucht,  sie  iu 
dem  vorliegenden  Baode  finden.  W.  0. 

Physikalische  Formelsiiiiimlung  von  G.  Mahier,    (Sammlung  Göschen.)     190  S. 
Leipzig,  G,  J.  Göschensche  Verlagsh.  1903.     Preis  M.  —.80. 

Die  erste  Ausgabe  dieser  nützlichen  Sammlung  ist  41,  250  angezeigt  worden. 
An  der  zweiten  sind  einige  Erweiterungen  und  Verbesserungen,  auch  Kürzungen 
vorgenommen  worden,  die  dem  Büchlein  zum  Vorteil  gereichen.  W.  0. 


Yorlesnu^en  Aber  theoretische  nnd  physikalische  Chemie  von  J.  H.  van't 
Hoff.  Drittes  Heft:  Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  ucd  Zusammensetzung. 
X  -f- 155  S.     Braunschweig,  Triedr.  Vieweg  &  Sohn  1903.     Preis  M.  4,—. 

Es  würde  nicht  passend  seio,  dem  vorliegenden  Werke  ein  Wort  der  Em- 
pfehlung beizugeben;  so  sei  nur  der  Verfasser,  und  noch  mehr  sein  Publikum  zur 
Vollendung  der  zweiten  Auflage  der  „Vorlesungen",  die  sich  zu  einem  Weltbuche 
entwickelt  haben,  herzlich  beglückwünscht.  .  W.  0. 

Die  elektrolytische  Raffiuation  des  Kupfers  von  T.  Ulke,  deutsch  vonV.  Engel- 
hard t.  {Monographien  über  angewandte  Elektrochemie  X.)  X  +  152  S.  Halle  a./8., 
W    Knapp  1904     Preis  M  8  — 

Der  ^  erfasser  hat  über  den  behandelten  Gegenstand,  der  einen  der  wichtigsten 
Zneige  der  ei ektioche mischen  Betriebe  darstellt,  eine  grosse  Anzahl  wertvoller 
und  schwierig  zugänglicher  Angaben  gesammelt  Der  Inhalt  zerfallt  in  drei  Teile 
Eötwichlung,  LiQri(,htung  und  Verfahren  der  elektrolytlachen  KupferrafQnation 
Beschreibung  der  elektrolytischen  Kupferhütten  iin  den  Vereinigten  Staaten  Gross- 
britannien,  Deutschland,  Osten  eich- Ungarn,  Frankreich,  Rusaland;,  Anlage-  und 
Betnebskostendberschlag  einer  elektrolytischen  Kupier-  und  Niekelhütte  ameri- 
kanischen Systems  samt  zugehori,jen  genereUen  und  Detailpläuen 

Der  fachlich  technische  Inhalt  entzieht  sich  der  Beurteilung  des  Eef  er 
kann  daher  nur  berichten,  dass  stth  die  Fachpresse  sehr  günstig  über  ihn  aus- 
gesprochen hat  W    0 

Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  von  W.  v.  Miller  und  H.  Kiliaui. 

Fünfte,  verbesserte  Auflage  von  H.  Kiliani.   639  S.   München,  Th,  Ackermann 

1903.     Preis  M.4.— . 

Den  Entwicklungen  der  Wissenschaft  trägt  das  vorliegende,  gemäss  der  fiSnften 
Auflage  V  elbenutzte  Lehrbuch  insofern  Rechnung,  als  in  der  Einleitung  eine 
sa  hgeraässe  kurze  Darstellung  der  lonenlehre  gegeben  ist,  und  als  die  experimentell- 
te  hn  sehe  Entwicklung  der  Analyse  sorgfältig  berücksichtigt  wurde.  Dagegen  ver- 
m  sst  ma  noch  das  Eindringen  der  Ion enbe trachtungen  in  den  Text;  so  wird  z.  B, 
bete  4  de  Lösiichkeit  des  Magnesium hydroxyds  in  Amraoniumaalzen  fälschlich 
a  f   1  B  B  Idung  von  Doppelsalzen  zurückgeführt.    Es  ist  ja  nicht  zu  verkennen, 

Z        h     tC.  pbjsiU.  Chomie.  XLVIII.  48 
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(las3  das  ganze  Buch  fa  t  »  ll&land  g  umgeschr  elen  werijen  m  aste  um  d  e  Dar 
Stellung  gem&ea  der  heutigen  Äutfaas  Dg  zu  gestalten  \ber  d  ese  Arbe  t  st 
erstens  Bot  g  und  zwe  tens  danklar  Letzteres  sofern  als  der  \  erfasse  r  n  de 
Lage  käme  für  zahlre  be  d  r  erfahru  gsmässig  bekannte  Reakt  onen  als  erster 
die  r  chtige  Erklärung  z  geben  woraus  si  h  dann  weJer  al  bald  zakire  che 
neue  Probleme  und  Celet,enlie  en  zu    ntereesanten  Arbe  te     ergeben  wurden 

W  0 

J  C  Pogsendorffs  ltiograp]ilsch  Uterariaehes  HandnSrterbnch  zur  Gesch  chte 
der  eiakten  ^  ssens  haften  \  erter  Band  E  e  Jahre  18R3  b  s  z  r  Gegenwart 
umfaBsend  Hprausgegeben  vo  A  J  von  Cett  ngen  L  efeiung  12—1'' 
Le  pz  g    J   A    Barth  1904      Pre  S  der  L  eferu  g  M  3  — 

Es  st  i  eaer  Ze  sehr  ft  bere  s  w  ederholt  über  da  v  rl  egende  Werk 
und  se  n  Forts  ehre  ten  her  chtet  worien  Do  h  darf  immerh  n  weder  her  urge 
hoben  werden  dass  d  e  L  eferungen  m  t  c  ner  "anz  ers  auni  cheu  Regelmäss  gkeit 
und  Schnelligke  t  ers  keine  e  n  ruhml  hes  Zeugn  s  f u  d  e  Energie  m  t  welcher 
der  hoch  erd  e  te  Herausgeber  den  Kampt  gegen  d  e  Trfighe  t  o  1er  tile  chgult  g 
ke  t  80  mancl  er  horrespo  le  ten  fuhrt  Dean  neben  den  v  elen  d  e  aus  sa  li 
1  chem  oder  personl  chem  I  eresse  d  e  hnen  zugeschickte  Fra^eboge  erled  gen 
uü  1  so  dem  Werke  d  e  muo-1  ebste  Vollstand  gke  t  und  Zuverlass  gke  t  zu  s  ehern 
helfen  g  bt  os  n  cht  wen  ge  de  1  es  unterlassen  Der  Grund  mag  Bes  he  ie  he  t 
e  0  oder  d  e  Abne  gung  eitel  z  ersehe  nen  solche  mögen  s  h  doch  überlegen 
dass  der  Wert  des  We  kes  wesentl  ch  n  se  ner  Vollata  d  gkeit  1  egt  und  daher 
]  e  Abne  g  ng  m  Interes&e  der  Allgeme  nhe  t  Iberw  nden  Solche  aber  welche 
d  e  Sache  e  nfach  verb  mmeln  mögen  es  s  h  gesagt  se  n  las  en  da  s  sie  s  b 
eines  w  ssenschaftl  che     ^  er^ehens  schuld  g  machen 

D  e  I  sher  ausgegehe  en  L  eferunge  führen  b  s  zum  Buchstaben  Schw 
solche  Autoren  dem  ABC  spater  stel  en  k  naen  gegelene  falls  hr  Versaumu  s 
noch  gut  machen  W     0 

Hypotblonte  and  elektriBehe  Bleiche  Te  hnisch  konstrukt  vor  Teil  roa  V 
Engelhardt  5  &  (Monograph  en  über  angewanlte  Elektrochem  e  IUI) 
Halle  a  /S    ^    hnapp  1905     Pre  s  M  1"  - 

Den  Inhalt  d  e  es  m  t  zahlre  eben  Figuren  ün  1  Tabellen  ausge  tatte  eü 
Bandes  b  [den  im  nesentlchen  krit  a  he  Pate  tbeschre  hungen  de  sjstemats  h 
geordnet  s  u  l  und  e  ne  Tortreffl  he  L  bers  cl  t  des  ganzen  recht  verw  ekelten  Ge 
h  etes  geben  In  e  nem  folgende  Baude  sollen  d  e  s  h  daran  sohl  essenden  w  rt 
schaftlichen  Angelegerhe  ten  erörtert  werden  Som  t  st  das  Buch  dem  Programm 
der  Sammlung  e  tsj  rechend  □  der  ea  ersehe  nt  erster  Lue  für  den  Prakt  ker 
ges  hr  eben  nshet,  njere  w  rd  d  e  mehr  chemische  Se  te  al  bekannt  vorausge 
setzt  Das  ganze  Material  w  rd  n  folgende  Abschn  te  gete  It  D  rekte  elektr  sehe 
Bleche  lud  rekte  elektr  sehe  Bleche  ohne  H  pol  alogen  tb  Idu  g  n  t  auaaerer 
m  t  nnerer  H  pohalogen  tb  Idu  g  Das  le  ztere  \  erfahren  las  ja  vom  energe 
t  sehen  Standpunkt  aus  das  rat  onellste  s  fi  let  ansehe  nen  1  na  h  der  Mann  g 
fait  gke  t  der  orhandenen  Patente  zu  achl  essen  a  eh  d  e  me  hte  A  we  düng 
En  letzter  Teil  lehandelt  de  H  Ifs verfahren  namlich  leoniere  Elektroden 
mater  al  en    und    Elek  rodenformen      chemische    Zusätze      Temperat  rdifferenzen 
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mecbanjsehe  \onichtungen  \  erschiedeoea  Zuletzt  wird  eine  geschichtliche  Zu 
Eammenfassuiig  und  eine  vergleichende  Zui^ammenstellung  der  iuaheute  und  der 
Betriebskosten  der  lechnitth  ausgeführten  Verfahren  gegeben 

lu  dem  Kapitel  Chemische  Zusätze  nt  am  intereEsantesten  die  Ertnidunj; 
tun  Imhoff  dass  die  Reduktiuns Wirkung  an  derKatbcde  durch  \nnesenheit  von 
Chromaten,  und  zwar  bereits  hei  sehr  geringen  Konzentraticuen  stark  vermindert 
wird.  Der  ^e^t  empfiehlt  diese  ErscheinunE  zur  eingehenden  wiweu'^ch altlichen 
Untersuchung  W     0 

>\elletilänKeu- Tabellen  für  spektralaialjtische  Untersuchungen  auf  drund  der 
ultraMoletten  üogenspektren  der  li.lemente  von  F  Esner  und  E  Haschek 
Zwei  Teile  Ö9  und  213  S  Wien  Iranz  Deuticke  1904  Preis  zusammen 
M  25  — 

Diese  Verdffenthi.hung  schliesst  sich  ganr  der  früher  (43  25)  angezeigten 
über  die  Funkenspektra  au  indem  nunmehr  mit  wesentlich  den  gleichen  Apparaten 
und  Methoden  die  Bogenspektia  untersucht  worden  sind  Die  Ausmessung  der 
photographischen  Aufnahmen  ericigte  nach  der  von  den  \  erft  m  jener  ersten 
^  eroffentltchung  beschriebenen  Dljektiven  Methode  mittete  des  Projektiins 
apparates  Dass  dies  \  erlahren  m  der  Tat  eine  schnelle  Arbeit  gestattet  geht 
aua  der  Mitteilung  hervor  daat.  die  Bearbeitung  eines  bpektrums  von  JuUO  Linien 
nicht  mehr  als  8  'stunden  22  Minuten  erforderte  Die  Genauj^keit  ist  im  Mittel 
U  014  A  E  d  h  zwei  unabhängige  Messungen  derselhen  Liüip  zeigen  diesen 
mittlem  Unterschied  Hierbei  sind  aber  •'charfe  und  unscharfe  Linien  nicht  unter 
schieden  ersiere  gewähren  eine  nicht  unbedeutend  grossere  (jenauigkeit  behr 
st6rend  htben  sich  auch  hier  wieder  die  Linienverschiebungen  geltend  gemacht 
in  den  Tabellen  ^md  sie  durch  Sterne  gekennzt lehnet  Merkwürdigerweise  sind 
PS  keineswegs  die  gleichen  Linien  welche  im  Bogen  wie  im  Funken  Verschiebung 
zeigen  Die  Verschiebungen  zeigen  eine  unverkennbare  Abhängigkeit  \on  der  Inten 
sitat  doch  haben  sich  durchschlagende  Gesetzmässigkeiten  nicht  aussprechen  lassen 
Endlich  sei  noch  erwähnt  dass  die  \ertf  durch  \ergie!chun^  der  von  Ter 
schiedenen  Stoffen  und  Iraparaten  aufgeni  mmenen  'Spektren  auf  die  Existenz 
einer  nicht  ganz  genügen  \nzahl  von  noch  unbekannten  Elementen  schliessen, 
die  allerdinji^  einstweilen  nur  durch  ihre  Linien  erkennbar  sind  und  noch  der 
chemischen  Abtrennung  harren  Für  das  alte  Element  Terbium  hat  sich  dagegen 
keine  spektrale  Kennzeichnung  ermitteln  lassen  und  die  \  erft  halten  es  lilr  wahr- 
scheinlich, dass  es  nicht  existiert  zumal  E  Demari^i}  der  sich  um  dessen 
Bemdarstellung  bemüht  hatte  es  anscheinend  nicht  hat  erhalten  können  aller 
dings  ist  er  inzwischen  letstorben  W    0 

Bie  (liemie  der  /ui,keratteii  vm  0  von  Lippmann  Dritte  völlig  umgear 
beitete  Auflage  In  zwei  Halbhänden  \\\\1II  +  20O3  &  Braunschweig 
Friedr   \ieweg  &  Sohn  1)04     Preis  M  dO  — 

Über  die  zweite  Auflage  dieses  ausgezeichneten  Werkes  ist  seinerzeit  17 
736)  berichtet  worden  Die  \orliegende  dritte  Autlage  hat  sich  wiederum  der 
vorigen  gegenüler  auf  das  Doppelte  vermehrt  und  ist  in  dem  gleichen  Geiste 
treuester  Sorgfalt  bearbeitet  worden  wie  die  frühem  Man  darf  icher  sein  so 
gut  wie  alles  hier  anzutreften  was  mit  oder  über  Zucker  wi  aenschafthch  gear 
holtet  worden  ist  n    U 

~~^-  4b* 


y  Google 


7&6 


Bücherfichau. 


!  H^nioires  de  Physlque  publies  par  ia  Sociale  fran^aise  de  phj- 
e  I— V.     Paris,  Gautiiier-Vülars  1884—1891. 


Collection   ( 

sique.    To 

Es  ist  Tielleicht  nicht  uo angebracht,  auf  die  vorliegeüde  ausgezeiclmete 
Sammlung  hinzuweisen,  in  welcher  die  französische  physikalische  Gesellschaft  ver- 
sucht hat,  eine  Art  von  physikalischer  Klassikerbibliothek  zu  schaffen.  Der  erste 
Band  enthält  einen  Wiederabdruck  der  grundlegenden  Abhandlungen  von  Cou- 
lomb. II  und  III  sind  der  Elektrodynamik  gewidmet  und  enthalten  gleichfalls 
die  klassischen  Dokumente:  nach  der  ersten  Mitteilung  von  Oerstedt  die  Ar- 
beiten von  Ampfere,  Arago,  Davj,  Fresnel,  Biot  und  Savart,  de  la  Eive, 
Faradaj,  Barlow,  Savary  und  W.  Weber,  Diese  sind  chronologisch  geordnet, 
so  das»  man  die  ganze  zeitliche  Entwicklung  der  Angelegenheit  unmittelbar  vor 
Augen  hat.     IV  und  V  sind  dem  Pendel  gewidmet  und  bringen  ausser  einer  ge- 


schichtlichen  Einleitung  ' 

ron  C.  Wolf   und  eii 

ler    ausgedehnten 

Bibliographie  di 

grundlegenden  Arbeiten  v 

on  Condamine,  Boi 

■da  und  Cassini 

,  Prony,  Katei 

Eef^sel,  Sabine,  Baily 

,  Stokes. 
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BeitrS^e  zur  Photochemie  und  Spektralanalyse  von  J.  M.  Eder  und  E.  Valenta. 
Etwa  1000  S.     Wien,  K.  K.  Graphische  Lehr-  und  Versuchsanstalt.    In  Kom- 
mission bei  W.  Knapp,  Halle  a./S.  und  R.  Lechner,  Wien.     Preis  M.  25.—. 
In  dem  vorliegenden,  prachtvoll  ausgestatteten  Bande  haben  die  beiden  wohl- 
bekannten Forscher  die  Ergebnisse  ihrer  durch  zwei  Dezennien  sich  erstreckenden 
gemeinsamen  Studien  zusammengestellt  und  erweitert.    Der  Inhalt  zerfällt  in  fünf 
Teile:    Spektral  analytische  Untersuchungen.    Sensitometrie  und  Photometrie  che- 
misch   wirksamer   Strahlen;    Solarisation.     Verhalten    der   Silbersalze    gegen   das 
Spektrum  (Farbensensibilatorcn).  Spektral  analytische  Studien  über  photo  graphischen 
Dreifarbendruck.     Untersuchung  von  Druckfarben. 

Über  den  Inhalt   einzelner   der   hier    vereinigten  Untersuchungen   ist  nach 
Massgabe    der   Veröffentlichung    derselben    seinerzeit   berichtet   worden;    manche 


y  Google 


Buche  rsehau.  757 

a  idere  welche  m  weniger  zugänglichen  Zeit?chnften  erschienen  sind  dürften 
vielen  neu  erscheinen  Insgesamt  ist  eine  ungewöhnliche  Menge  zielhewusitcr 
Arbeit  hier  allen  Beteiligten  m  beqnem  ter  unl  achoneter  (jDsta)t  und  zu  erstaun 
lieh  niedrigem  Preise  zugänglich  gemacht  wor  ien 

Ein  Wert  mag  no  h  über  den  allgemeinen  Charakter  dieses  ^^erke5  gesagt 
weiden  Es  vereinigt  rein  wissenschaftliche  Arbeiten  mit  solchen  In  als  irak 
t  che  Grundlagen  wichtiger  te  )  nischer  ^  erfahren  im  Druck  und  Repro  luktions 
gowerhe  gedacht  und  ausgeführt  worden  sind  Hierbei  tritt  sowohl  der  enge  Zu 
sammenhang  heiler  Arbeitsgebiete  zutage  —  liie  wissenschaftlichen  arbeiten  werden 
teilweise  im  Interesse  der  exaktem  Lösung  technischer  Probleme  unternommen  — 
anderseits  aler  a  ich  Icr  gro  se  Gewinn  den  die  Wissenschaft  hieibei  findet 
Sind  doch  hier  wie  dort  die  Aufgaben  im  Grunde  dieselben  genaue  Kenntnis  der 
Erscheinungen  zum  Zwecke  ihrer  Beherrschung  und  Vorau  bestiminung  Ganz 
beson  iers  bedeut  ingsvoll  und  charakteristisch  für  diese  ^rl  eiten  i  t  aber  dass 
öie  ^  erff  trotz  der  technischen  W  uhtigkeit  vieler  ihrer  Ergebnisse  sie  doch  nach 
Art  e  ner  wissenschaftlichen  Ünteriiuch  ing  ruckhaltlos  ^ eroffcnthcht  haben  Da 
für  gebührt  ihnen  ein  besonderer  Dank  IT     0 

Karl  Heumanns  Anleltang  znm  Experimentieren  bei  Vorlesungen  über  anor- 
ganische Chemie.  Dritte  Auflage  von  0.  Kühling.  XXiX  +  818  S.  Braun- 
schweig   Fnedr   \iewe{,  fe  bohn  1904     Preis  M  IJ^ 

Heumanns  Anleitung  ist  so  wohlbekannt  das  es  einer  fie  chreibung  und 
iennzeichoung  dieses  überaus  nutzlichen  Werkes  nicht  bedarf  So  wird  hier  die 
Mitteilung  genügen  dass  das  E  ich  auch  in  recht  befriedigender  We  se  der  jüngsten 
Entwicklung  der  Chemie  gerecht  genorien  ist  und  i  amentlich  durch  die  Auf 
nähme  der  vorzüglichen  \  ersuche  von  Lilpke  genügendes  Material  für  elektru 
chemische  Demonstrationen  bietet  Etwas  weniger  gunstig  steht  es  mit  dem  C  e 
biete  der  chemischer  Kinetik  und  Dynamik  Beispiel  weise  kam  man  den  Seite  Si 
unter  c  angeluhrten  \  ersuch  hei  weitem  infacher  und  sicherer  auch  demonstra 
tiver  gestalten  wein  man  die  erforderliche  gesattigte  oder  besser  schwach  über 
sattigte  Barjumsulfatlosung  aus  den  genfigeul  vcrltinnten  Bestandteilen  direkt 
herstellt  wie  das  in  des  Ref  Grundlagen  der  analytischen  Chem  e  ausführlich 
beschrieben  ist  Se  te  bl6  unten  ist  das  Wort  dissoziieren  irreführend  es  handelt 
sich  um  Hydrolyse  mit  nachfolgen  1er  Entfern  mg  eines  flüchtigen  Produkts  beim 
bieden  Der  erste  \oi^ang  ist  momentan  das  längere  Kochen  dient  nur  z  ir 
Ansammlung  einer  genügenden  Menge  eines  der  Produkte  der  Hydrolyse 

Doch  dies  ind  Be  lenken  die  sich  aus  der  grossen  Schwierigkeit  ergebe  i 
e  n  in  ganz  anderm  wissenschaftlichem  Geiste  geschriebenes  Buch  in  eine  nene 
Tonart  zu  transponieren  und  d  e  in  allen  Übergangszeiten  e  ner  Wissenschaft  wie 
sie  gegenwartig  die  Chemie  auch  ira  Unterrichte  durchmacht  unvermeidlich  sind 
'\  eileicht  sichert  sich  der  Herausgeber  für  den  Fall  ein  r  vierten  Auflage  he 
Mitarbeit  eines  mit  der  modernen  Chemie  allseitig  -vertrauten  K  liegen 

TT   0 

Die  Katiioden&tralileu  vDn  G  C  Schmidt  ^I  +  IJü  S  (Die  Wissen  ehalt 
Heft  2)    Braunschweij,    Fnedr  ^leweg  &■  Sohn  11I14     Preis  M  3  — 

Dies  zweite  Hpft  der  Sammlung  Die  Wi  senschaft  schliesst  sieh  in  ge 
wissem  "^inne  dem     rstei  an     indem   es  die  allern  Kenntnisse  der  Strahlungen 
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duktions-  und  Preisstatistik.  Vom  Verein  zur  Be±  riieruDg  de  t  ewerliefleisses 
preisgekrönte  Arbeit  von  B.  Neumann.  \I  +  4  1  S  Halle  a  A  \V  K  ipi 
1904     Preis.  M.  16— 

Diese  Arbeit  stellt  eine  uage wohnliche  \  erein.  g  ing  gesch  chtlicher  ind  te  1 
nucher  KeanCniase  dar  lad  kaut  nicht  \ertehlen  <]as  leuhafCeate  luterease  in  sehr 
verschiedenart  gen  Kreisen  zu  erne  ken  \or  allen  D  nj,eii  perlen  die  Lehrer 
und  Lehrbuchs auto reu  der  auo  gauischen  Chemie  dem  Verf  für  seine  Nai.hr  chte 
dankbar  sein  die  ein  uberais  wertvolles  Material  zur  Belebung  des  Unternchts 
«nthaiten  Aber  diese  biUea  nur  einen  kleinen  Te  1  derjenigen  denen  das  Werk 
Wertvolles  und  Wichtiges  hr  ngt  so  dass  man  ihm  e  ue  un^ewohali  he  \  erbreitun^ 
vorai  sigeu  kann 

Die  eingeschalteten  26  Tafeln  stellen  in  larbigen  Kurven  die  Produktion 
verhälln  sse  verschiedener  Motal  e  dar  und  haben  ichtlicb  dazu  beigetragen  den 
Preis  des  Werkes  zu  e  hohen  Eiuei  besunlern  Gewinn  *on  der  Farbigkeit  ind 
dem  etwas  grossen  Massstal  kam  ler  Berichterbtatter  nicht  be  backten  so  um 
pfiehlt  es  sich  bei  der  nächsten  Auflage  d  e  Ein  chaltuno  ditser  Kurven  in  den 
Text  in  Gestalt  schwarzer  Figuren  ins,  \u^e  zu  fas  en  FQr  die  Verwendung  im 
Unterricht  sind  sie  doch  zu  kle  n 

Nachschrift  Eben  gelt  lem  Berichterstatier  die  erste  Lieferung  von  U 
Neumanna  Tafeln  z  r 'Melalistat  st  L  nebst  Lrliuieiungen  zu  welche  die  Melalle 
Gold  Kupfer  und  Eisen  heha  dein  ind  das  für  den  l  ntorncht  erforderliche 
Foimat  wenn  auch  noch  etwas  zu  klein  teme  sen  baten  Lm  so  ehe  kann  die 
«ben  vcrgeschlagene  Lm^etalting  bei  der  mchaten  belegenheit  v  rgeDommei 
werden  _  HO 

Euc)clo|>Mle  scientiSqne  des  aide  -  in6inoire ,  publies  sous  la  direct[on  de  H. 
Leant^  —  V  Thomas,  les  matieres  colorantes  naturelles.  —  V.  Thomas, 
les  plantes  tinctonales  et  leurs  principes  colorants.  ~  Ad.  Minet,  galv&no- 
plastie  et  galvanosifgie  —  P.  Guichard,  analyse  chimiiiue  et  purification  des 
eaui  potables  —  G  Ralphen,  analyse  des  matieres  grasses.  —  F.  Miron, 
les  eaux  souterrains  eaus  potables,  eaus  thermo-minerales,  recherche,  captage). 
—  D.  bidensky,  essai  des  comb  us  tibi  es.  —  L.  Guillet,  l'industrie  de  la 
Boude.  —  E.  Ozard,  la  pralique  des  fermentations  industrielles.  Paris,  Gau- 
thier-Villare  et  G.  Masson  &  Cie. 

Zweck  und  Beschaffenheit  der  handlichen  Bändchen  dieser  Sammlung  sind 
mehrfach  in  diesen  Spalten  beschrieben  worden,  so  dass  bezüglich  der  TOrüegen- 
den  neuen  Bände  der  Hinweis  auf  den  Inhalt  genügen  muss,  der  in  ihren  Titeln 
gegeben  ist.  W.  0. 
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Vorwort. 

Der  vorliegende  Grundriß  der  Physikalisehen  oder  Theo- 
retischen Chemie  wurde  von  mir  in  der  Absicht  geschrieben,  eii! 
kurz  gefaßtes  Lehrbuch  des  obigen  Wissenszweiges  zu  schaffen,  welches 
bei  gleichmäßig  vollständiger  Berücksichtigung  eines  jeden  Teil- 
gebietes vor  allem  leicht  verständlich  ist  und  somit  möglichst 
geringe  Anforderungen  an  den  Leser  stellt. 

Hut  auch  die  Vollendung  dieses  Buches  sich  länger  verzögert, 
als  es  in  meiner  Absicht  lag,  so  gebe  ich  mich  doch  der  Hoffnung 
hin,  daß  die  Leser  meines  Buches  nicht  zu  dem  Ergebnisse  gelangen, 
daß  sein  Erscheinen  überflüssig  geworden  ist. 

Zunächst  habe  ich  mich  bemüht,  von  der  Anwendung  der  Mathe- 
matik möglichst  abzusehen.  Da  man  aber,  namentlich  in  der  chemi- 
schen Thermodynamik,  die  Kenntnisse  der  Grundbegriffe  der  Diffe- 
rential- und  Integralrechnung  nicht  entbehren  kann,  so  hoffe  ich, 
es  wird  mir  mancher  dankbar  sein,  daß  ich  in  einem  einleitenden 
Kapitel  auf  zwölf  Seiten  jene  GrundbegriLd  und  allgemeinsten  Sätze 
der  Infinitesimalrechnung   erörtert  habe,  soweit  dieselben  für  ein  Ver- 
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stäniünis  der  mathematischen  Ausführungen  in  vorliegendem  Lehrbuclie 
erforderlicli  sind. 

TJm  eine  einfache  und  kkre  Einteilung  des  Inhaltes  herbei- 
zuführen, habe  ich  mich  nicht  gescheut,  abweichend  von  anderen  be- 
kannten Lehrbüchern,  die  Atom-  und  Molekulartheorie  in  dem 
ersten  Abschnitte  des  Buches  zu  erörtern,  denn  die  theoretischen  Funda- 
mente, welche  Dalton  geschaffen  hat,  erscheinen  mir,  trotz  manchen 
Ansturms,  auch  heute,  wo  der  atomistische  Gedanke  in  der  Elektronen- 
lehre neue  Bluten  gezeitigt  hat,  hinreichend  fest,  um  das  Gebäude  der 
chemischen  Wissenschaft  weiter  darauf  ruhen  zu  lassen.  Ich  habe  hier- 
bei den  Leser  nicht  so  gering  eingeschätzt,  als  daß  ich  ihm  nicht 
zugetraut  hätte,"  das  Hypothetische  von  dem  empirisch  Gewonnenen 
auseinander  zu  halten. 

Durch  jenes  Vorgehen  war  es  mir  möglich,  den  gesamten  Inhalt 
dieses  Buches  in  drei  Hauptabschnitte  zu  zerlegen: 

In  dem  ersten  Abschnitte  wurden  die  grundlegenden  Gesetze 
und  Theorien  unserer  Wissenschaft  besprochen:  die  Gesetze  der  Un- 
zerstörbarkeit der  Materie  und  Energie,  der  zweite  Haupt- 
satz der  mechanischen  Wärmetheorie  und  die  Theorie  der 
Atome. 

Der  zweite  Abschnitt  umfaßt  die  chemische  Statik:  die 
Statik  des  gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Zustandes.  Die 
Eigenschaften  der  Stoffe  im  Zustande  des  Seins  werden  in  diesem  Ab- 
schnitt behandelt. 

Der  dritte  Abschnitt  endlich  behandelt  die  chemische  Ener- 
getik: Mechanochemie,  Thermochemie,  Elektrochemif, 
Photochemie  und  Radiochemie.  Die  Stoffe  im  Zustande  des 
Werdens  und  die  damit  verbundenen  Energieänderungen  werden  in 
diesem  Abschnitte  besprochen. 

In  der  Mechanochemie  werden  die  Beziehungen  der  mecha- 
nischen und  chemischen  Energie änderungen  erörtert,  einerseits  die 
Volumänderungen  als  Folgewirkungen  des  chemischen  Um- 
satzes, anderseits  die  Abhängigkeit  des  ehemischen  Umsatzes 
von  Druck  und  Konzentration.  Das  Guldberg- Waage  sehe 
Gesetz  gehört  somit  in  dieses  Kapitel,  und  man  wird  erkennen,  dal) 
die  Einführung  des  Begriffes:  Mechanochemie  in  die  chemische 
Energetik  nicht  minder  berechtigt  und  im  Interesse  einer  einheitlichen 
Anordnung  des  Stoffes  nicht  minder  empfehlenswert  ist,  als  etwa  der 
Begriff  der  Thermochemie,  einem  Gebiete,  welches  mit  der  Mechano- 
chemie in  allerengstem  Zusammenhange  steht. 

In  (1er  Radiochemie  habe  ich  mich  bemüht ,  in  möglichst 
knapper  Form  die  überraschenden  Ergebnisse  zusammenzufassen,  zu 
denen  die  Entdeckungen  von  Hittorf,  Röntgen,  Becquerel, 
Curies,  Rutherford  und  Soddy,  Ramsay  u.  a.   geführt   haben, 
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indem  ich  die  neuere  Atomistik  des  Physikers,  die  Elektronen- 
lehre,  so  weit  berücksichtigte,  wie  sie  flir  den  Chemiker  von  unmittel- 
bai-em  Interesse  ist. 

In  einigen  Kapiteln  meines  Buches  habe  ich  mich  anlehnen  können 
an  bereits  vorhandene  Lehrbücher,  so  vor  allem  an  das  vortreffliche 
umfassende  Lehrbuch  von  X  ernst  in  Bezug  auf  die  Besprechung  des 
zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärnietheorie,  auch  teilweise 
in   der  Lehre  vom  Gleichgewichte,  sowie  in  der  Elektrochemie. 

In  anderen  Kapiteln  dagegen,  beispielsweise  in  Bezug  auf  die 
Theorie  derLösungen,  die  Theorie  von  van  der  Waals,  die 
Theorie  des  kritischen  Zustandes,  die  Volumtheorie,  die 
Systematik  der  Elemente  bin  ich  so  wenig  ausgetretenen  Pfaden 
gefolgt,  daß  ich  mich  auf  einigen  Widerspruch  gefaßt  mache,  in  der 
stillen  Hoffnung  indessen,  daß  nicht  alle  Fachgenossen  sich  diesem 
W^iderspruche  anschließen  werden.  Ich  möchte  auch  bemerken,  daß 
ich  da,  wo  ich  mich  — -  wie  in  Bezug  auf  die  Theorie  von  Arrhenius 
—  vielleicht  mit  der  Mehrzahl  der  Fachgenossen  nicht  im  Ein- 
klang befinde,  ich  stets  die  Theorie  zunächst  im  Sinne  der  Melirheit 
in  objektiver  Fassung  mitgeteilt  habe,  um  alsdann  meine  eigenen 
Gedanken  gesondert  hinzuzufügen.  Der  Leser  ist  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  über  das  Für  und  Wider  sich  selbständig  ein  Urteil 
zu  bilden. 

Schließlich  habe  ich  es  mir  angelegen  sein  lassen,  durch  um- 
fassende Literaturnachweise  dafür  zu  sorgen,  daß  jeder,  welcher  sich 
für  ein  bestimmtes  Gebiet  näher  interessiert,  in  die  Lage  gesetzt  wird, 
sich  über  dasselbe  eingehender  zu  unterrichten. 

Zu  besonderem  Dank  verpflichtet  bin  ich  meinem  Verleger,  Herrn 
Ferdinand  Enke,  welcher  in  bekannter  Zuvorkommenheit  mich  beim 
Erscheinen  dieses  Buches  unterstützt  hat, 

Wilmersdorf  bei  Berlin,  den  4.  Mai  1904.  J.    Traube. 
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Schmelzpunkt  und  Schmelzwärme. 
Die   physikalischen   Eigenschaften   fester   Stoffe      "\  olumen    und   Alolekul  u 

gewichte  homogener  fester  Stoffe. 
Anwendung  der  Gleichung  von  van  der  Waals  a,a(  den  festen  Zustand 
Die  Kristallfonn. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  dei  Kristalle  —  Die  optischen  Eiaeu- 

Schäften  der  Kristalle.  —  Kristallfonn  und  chemische  Zusammensetzun.,, 

Polymorphie,  Isomorphie  und  Morphotiopie 
Feste  Lösungen  und  Adsorptionen. 


III.   Die  chemische  Energetik. 
Allgemeines, 
echanochemie. 
Aenderungen  der  mechanischen  Energie  als  Folge  des  chemischen  Umsatzes. 
Aenderungen  der  mechanischen  Energie  als  Ursadie  des  chemischen  Umsatzes. 
Das  Gesetz  der  Massenwirkung. 

Allgemeine  Betrachtungen  über  das  Gleichgewicht. 
Anwendung  des  Massen wirkungsgesetz es  auf  homogene  Gleichgewichte. 

Das  homogene  Gleichgewicht  zwischen  Gaaen.  —  Das  homogene  Gleich- 
gewicht in  homogenen  Flüssigkeiten.  —  Das  homogene  Gleichgewicht  in 
Lösungen.  —  Bedeutung  der  Konstante  K  des  Gleichgewichts  zwischen 
Elektrolyten.    Gemisch  zweier  Elektrolyt«  mit  einem  gleichen  Ion.    Vei- 
teilungsgleichgewioht  zwischen  Säuren  und  Basen.    St&rte  von  Säuren 
und  Basen.     Das  hydrolytische  Gleichgewicht.  —  Das   homogene  Gleich- 
gewicht zwischen  festen  Stoffen. 
Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  auf  das  inhomogene  Gleichgewicht. 
Allgemeiner  Satz.  —  Das  inhomogene  Gleichgewicht  zwischen  Flüssig- 
keiten und  Gasen.  —   Das   inhomogene  Gleichgewicht  zwischen  Flüssig- 
keiten  und  Flüssigkeiten.  —  Das  inhomogene   Gleichgewicht  zwischen 
festen  und  gasförmigen  Stoffen.  —  Das  inhomogene  Gleichgewicht  zwi- 
schen flüssigen  und  festen  Stofien. 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit  (chemische  Kinetik). 

Nicht  umkehrbare  Reaktionen  in  homogenen  Systemen.  —  Einfacher 
Umsatz  (Monomolekulare  Reaktionen).  Zweifacher  Umsatz  (Bimolekulare 
Reaktionen),    Dreifacher  Umsatz  (Trimolekulare  Reaktionen).  —  Umkehr- 
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Verlag  von  FERDINAND  ENKE  in  Stuttgart. 

Soeben  erschien: 

LEITFADEN 

FÜR  DAS  ELEKTROTECHNISCHE 

DND 

ELEKTROCHEMISCHE  SEMINAR. 


Für  Studierende  der  Elektrotechnik,  Physik,  Jlathematik, 

physikaliseheii  imd  Elektrochemie,  Masehinenbaiikunde,  sowie  für 

den  in  der  Praxis  stehenden  Ingenieur  und  Chemiker. 

Bearbeitet  von 

Dr.  MAX  ROLOFF,     uni     PAUL  BERKITZ, 


Mit  75  JFiifuren.    gi:  S".    190J^. 
ffels  geheftet  M.  «.— ;  in  T^elnwantl  f/ebuntten  M.  I 


JJas  Werk  verfolgt  den  Zweck,  die  hauptsächlichsten  Anwendungs- 
gebiete der  Elektrotechnik,  physikalischen  und  Elektrochemie  in  Form 
von  Aufgaben  zu  behandeln,  ohne  jedoch  an  eine  systematische  Behand- 
lung des  Stoffes  gebunden  zu  sein,  um  auf  diese  Weise  dem  Studieren- 
den Gelegenheit  zu  geben,  das  in  der  Vorlesung  Gehörte  geistig  zu 
verarbeiten  und  kritisch  zu  verwerten.  Für  Examenkandidaten  wird 
das  Werk  eine  willkommene  Gelegenheit  zu  anregender  Wiederholung 
ihrer  Kenntnisse  und  einen  Prüfstein  für  dieselben  bieten.  Auch  der 
in  der  Praxis  stehende  Ingenieur  und  Chemiker  wird  an  der  Hand  des 
Buches  schnell  den  Weg  zur  Lösung  einer  an  ihn  herantretenden 
praktischen  Berechnung  zu  finden  vermögen.  Es  soll  besonders  durch 
das  Werk  der  Bück  fürs  Wesentliche  geübt  werden,  und  aus  diesem 
Grunde  sind  reichhaltige  Quellenangaben  aufgenommen  worden,  die  ein 
tieferes  Eindringen  in  die  Materie  gestatten. 

Mit  Rücksicht  darauf,  daß  das  Werk  nicht  eine  schematische 
Anleitung  zur  Berechnung  bestimmter  praktischer  Fälle  geben,  sondern 
nur   allgemein   die  Kechnungsmethoden  darstellen   soll  und  gleichzeitig 
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die  Lehrsätze  durch  praktische  Anwendung  repetieren  soll,  wurden 
auch  Aufgaben  aufgenomnien,  die  im  alltäglichen  Leben  der  Technik 
kaum  direkte  Anwendung  finden  dürften.  Besonderer  Wert  wurde 
darauf  gelegt,  die  zuverlässigsten  Ergebnisse  experimenteller  Messungen 
zum  Vergleich  mit  den  Rccbnungsresultaten  heranzuziehen  und  so  die 
Gültigkeit  der  ßechnnngsmethoden  sowie  der  ihnen  zu  Grunde  liegen- 
den Gesetze  reap.  die  Tragweite  der  letzteren  zu  erweisen. 


Inhaltsverzeichnis. 


I.  Elektrotechnischer  Teil. 

StromYerteilung.  Strom-  und  Widers  tandsmessung.  Inten  sitätsb  est  immun  gen. 
Magnetismus.  Induktion,  Selbstin  duktions- Koeffizient.  Kapaiitätsbestimmungen. 
Stromkreise  mit  Kapazität  und  Selbstinduktion. 

Das  Primärelement.  Galvanische  Niederschläge.  Anwendung  des  Galvano- 
meters. Bestimmung  des  inneren  Widerstandes  der  Primärelemente.  Boccalia 
Methode  zur  Bestimmung  des  inneren  Widerstandes  bei  Akkumulatoren. 

Graphische  Behandlung  von  WechselstromgvSßen.  Bestimmnng  der  GröüeiL 
bei  Dj-namomaschinen.    Vermischte  Aufgaben.    Physikalisch- technische  Aufgaben, 

II.  Physikalisch-chemischer  und  elektrochemischer  Teil. 

Thermodynamik  der  Gase.  Kinetische  Theorie  der  Gase  und  Flüssigkeiten- 
Spezifische  Wärme  der  Gase.  Schmelzwärme  und  Verdampfungs wärme.  Dampf- 
spannung und  Siedetemperatur.  Kapillarerscheinungen.  Molekulartheorie  der 
Flüasigkeiten.  Physikalische  Eigenschaften  von  einheitlichen  Substanzen  und  Lö- 
sungen. Verteiiungssatz.  Osmotischer  Dfuck,  Dampfdruck,  Siedepunkt  und  Gefrier- 
punkt von  Lösungen.  Dissoziationagrad  der  Eiektrolyte.  lonenwanderung  und  Leit- 
fähigkeit, Verdünnungsgesetz,  Dissoziationsbeeinflusaung.  Hydrolytische  Dissoziation. 
Chemisches  Gleichgewicht  in  homogenen  Systemen.  Chemisches  Gleichgewicht  in 
inhomogenen  Systemen.  Reaktionskinetik.  Wärmetönung  chemischer  Beaktioneu. 
Reaktionsisotherme  und  -isochoi-e.     Energetik  elektrochemischer  Vorgänge. 


111= 


i^a 


BESTELLSCHEIM. 


Bei  dei  Buc  hhdndluiig  v 


Hc 


\  Ferdinand  Enke  in  Stuttgart 
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Bd.  xcviii  Anzeigen -Beilage  6.  He« 

zur  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie. 

(Alleinige  Inseralenannahme   durch  Max   Oelsdorf,   Aimoiiceii- Bureau,  Leipzig-Gohlis. 

Mikrowaäge 

nach 

Prof.  Dr.  Nernst. 

biclie  Berichte  der 
Deutschen  Chemisch.  Gesellschaft, 

Jihrgang  XXXVI,  Heft   10. 
Die  Waage  erlaubt  Gewichte 
bis  zu  2  mgr    mit  einer   Ge- 
nauigkeit von  1—2  Tausend- 
stel mgr  zu  bestimmen. 

Spindler  &  Hoyer 

Göttitigeti   I. 

Illu'.tncrte  Preisliste  über  Physik, 
und  Cheni.  Apparate  franco. 

Günther  &  Tegetmeyer 

Werkstatt  für  Wissenschaft!  iclie  und  teclinisclie 

Präzisions  -Instrumente 

Brauiischweig 

Transportable    Apparate    zur    Beobachtung    de       t    o  p)    r     he      Fl  kt    z  n    h 

Exner.  —  Elektroskope  mit  innerer  Isolation  aus  B ernste  n   ^atm^mtrock  ni 

Einricitung  zum  parallaxentreien  Ablesen  {D.R-U  M)  Apjarate  zur  Messung  le 
Elektrizitäls -Zerstreuung  in  der  Luft,  Zamboniacl  e  bäulen  Hochspanniings  Tru  ken 
Säulen  D.R.G.M.,  Instrumentarien  zur  Bestimmn  g  de  Rad  oaktivitlt  von  L  ft  d 
Bodenproben,  Quadratenelektromet«r,  Aktinometer  (.Neukonstruktion),  Wassers ti  all  1- 
Duplikatoren  nach  Elster  und  Geitel.  Hochspannunge-Elektroskope  (Braim'sclies 
Prinzip)  mit  innerer  Isolation  und  Natriumtrooknung  nach  Blst«r  und  G«itel.  Trans- 
portable Elektonen-Aspirationsapparate  nach  Eitert  nebst  Zusatz kondensatoren  zur 
Bestimmung  der  lonengesch windigkeiten  und  des  elektrischen  Leitvermüjiens  der 
Luft  nach  der  Methode  Gerd len- Mache.  Kondensatoren  nach  Harms  zur  Bestimmung 
der  Kapazitäten  von  Elektrometern.  \-J 

PAUL  BUNGE,  HAMBURG 

Ottostrasse  13. 

Nur  erste   Preise  auf  sämtlichen  beschickten  Ausstellungen. 

Bruxelles  1897  —  Diplome  d'honneur  und  Extra- Ehren  preis  von  Fr.  500.—, 
Weltausstellung  Paris  1900  —  Grand  Prix. 

Mechanisches  Institut 

gegründet  1866. 

Spezialität; 
Physikalische  und  analytische  Waagen 

Schnellstschwingende  Waagen  für  Chemiker. 

Preislisten  kostenfrei.  [4 
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KicDard  IDiilkr-Uri,  Braunscbwtig^  | 


m 


neben  der  Cethnisdjeii  Ijodisdiule. 

6l(i$uclini$cbe$  Institut 

lieleii  als  Spezialitäten:  Spehiralröhren  nacbPlüclfer(flrgoii,Belium),1=luor«s-  ^.  ^, 

etnz-  und  Pbospborescenzrohrtn,  Radiumpräparate,  Selenzellen,  €lektrf$cbe  kti 

ltSlireniederHrt.Quecl<sllberI)ogenlanipen,tl)ernionieternitiPetroläther-20oe.  g^ 

Quechsilberluftpumptn, Qelässe  für mssigt  Cuft  nacb  Dewar u.meinbold  etc.  ^ 

Röntgen-Röhren  für  Unterbrecher  jeder  Art,  mit  Vakuum-Regenerierung.  ^^ 

10]  KenhoBsirBhiioaen  aacb  Angabe.  SS< 

Dr.  H.  Gleissler  Nachf.  Franz  3lüller  4 


Spezi. 

Elektrische  Hülireii  nach  Geissler.  Crookes,  Piiluj,  Hitloiff,  Arons,  Lecher  etc. 

Spektrali-alu-en    (Argon-  und  Helium  -  Röhren).    —   KÖnt^cn  -  Köhr«n.   — 

"       ii'sche   Kathodeiistrahlrithreu.    —   Testa-Rülireu.   —  Luftpnmpcn 

nach  Qeissler  und  Töpler-Magen 

Rowland's  Diffraktionsgittcr  und  Photogram  nie. 

Feine  Tliex-moiiieter. 


Brüssel  1888,  Chicago  1893,  Erfurt  1884: 


:  Ephraim  Greiner,  Stützerbach  (Thür.) 

(Inhaber:  Bicle«*,  GJ-reiner  &  KUliu) 

Glas-Instrumenten-,  Appaiaten   und  Hohl  las  Fabuk 

Fatii'iziprt   und    hefert   aus    Glas  U  11  h         li  ml         t     h    wb 


Apparats  u.  Instrumente  Jeder  A. 

äMhuDB  von  Milch  etc.  —  Patai 

Gtashäbne,  Pol aritationakOlb eben 
M„,,  1  GaeichlB  ehem.  Messgerate  n 
lltiU.  Geeichte  Thermo-Alkaholome 
f.  Hineraläle  n.  speiif.  Gewicht,  n: 
hlnrniil  Aräometer,  -Milcbprober 
normal-  ThermomelBr  .„:sj€«aiy 


KUh 


i    Waagen  für  alle  spezielle 

Thermometer  Air  alle  Z,u. 

[    GIssrQhren  u.  -Stähe,    in 


Flüssigkeit 
ibkU,  Baroniet 
n  der  GlashUt 
'latin-  u.  Fori 
-,  HydrostatiBC 


f 


! 


Exakte    Export  naih  lUen  I  indem 

Ausführung.       Kataloge  auf  Wunsch  franko. 


11       Ig 
Preise. 


K«^<^ 
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I    A.  Haak  vorm.  W.  Haak-Jena  1 

t  (f!egr.  1867)  f 

^  Glastechnische  Werkstätte.  f 

%  (Lfwgjiiliriger  Lieferant  erster  Institute  und  Firmen,  % 

ft  als  Carl  Zeiss,  Jeua  etc  j  [14  ^ 

g  ^'"^  a 

£  Spezialitäten:  E 

1  Feine  wissenschaftliche  Thermometer  mit  und  ohne  Prufungssthem  S 

f  der  Physikal.-Tßchn.   Reicbsanstalt,  Abtb.   II,   Ciiailottenbiirg,  ^ 

^         aus  Jenaer  Normal-  «od  Boroailicatglaa  59'";  ^ 

I  Thermometer  für  speziell  chemischeZwecke  nsch^MS'/Nf/.-  LfXihi-  ti 

&  ^??i7m,  Zincke  etc.  in  uoübertroffener  Zuverlässigkeit,  « 

^  Thermometer  für  Kältemischungen  bis  —  200"  C.  5^ 

I  Thermometer  für  Tempetaturen  bis  +  550"^  C.  g 

^   Gefässbarometer  mit  automatischer  Nullpunkteinstellung,    eigene  ^ 

I         Construktion  (D,  R.  G.  M.  76953).  ^ 

5  Volumetrische  IVlessinstrumente  —  Elektrische  Apparate  nach  ^ 

g  Geissler,  CrooJces,  Hittorf,  Puluj,  Hert^,  Lenard,  Runtgen  etc  ft 

1  Geissler'sche  Röhren  zur  Spectralanalyse,  zeichnen  sich  aus  duich  g 

£         böchste  Reinheit   des  Spectrums  und  längste  Gebrauchsdiuer  S 

t  Illustrierte  Preislisten  zu  Diitnstcii.  o. 


Fr.  Chr.  Fikentscher 

Ges.  m,  beächr.  Haftung 

Zwickau  iu  Jiachseii. 


9^"  Auf  mehr  als  ao.Ausatellungen  prämiiert.  "^6 
Condensations türme  verschiedenster  Art 
Condensationsgefässe  für  Salzsäure  und  Salpetersäure 
Chlorentwicklungsgefässe 
Crystallisier-  und  Abdampfsehalen 

Hahne  jeder  Form  und  Grösse  [15 

Säurefeste  und  feuerfeste  Steine  und  Platten 
Transportgefasse  für  Säuren  bis  12üü  Liter  Inhalt  (gegen 

3000  Stück  geliefert) 
Standgefasse  bis  1500  Liter  Inhalt  für  Säuren  usw. 
Kasten  jeder  Grösse  für  galvanische  und  Apparate  für  elektro- 
chemische Zwecke. 

-stgti  ihrer  Ari  in  Deatsckland  vor  S^^y^hre»  gegründet. 


Kanalisations-  u.  Wasserleitnngsröhren.  Pflasterplatten. 
Chemische  Fabrik:  Quecksitberpräparate. 


y  Google 


Ehrhardt  &  Metzger  Nachfolger 

[V2  (Inli.  K.  Fi-ieilriclisi 

]>»rinstadt. 

Fabrik  u.  Lager  aller  chemischen,  bakteriologischen  ii. 
physikalischen  Apparate,Instrnmenteii.Gerätsclmften. 

Vollständige  Einrichtungen  und  Ergänzungen 

chemischer,  bakterio  logisch  er  und  elelitrochemischer 

Laboratorien. 

Spezial-Afjparate  für  Bodenkunde,  Elektrochemie,  Bakteriologie, 

Weinuntersuchung.  —  Gasanalytische  Apparate. 

i'ji  gros.  Ausführliche  Kataloge.  Ej.poi  t 


F.  Sartorius,  Göttingen. 

Mechanische  Werkstätten  zu  Göttingen  und  Eauschenwasser 

Waagen  und  Gewichte 

für  wissenschaftliclie,  chemische  und  technische  Zwecke. 
Spezialität:  ^V.nulyseii'waag'eii. 

nur  eigener  bewähiTeeter  Konstruklioii. 

Man  verlange  ausdrücklich  Original -Sartorius- 
\\'aa!?en,  da  Nachahmungen  in  den  Handel  ge- 
bracht werden. 

Sartorius'  neuer  Wärmekasteu 

zum  Brüten  von  Bazillen  und  zum  Einbetten 
mikroskopischer  Präparate  in,  Paraffin,  für  be- 
liebiges Heizmaterial,  unabhängig  von  Gasleitung, 
mit  vieifach  prämiierter  Wärmcreguliening, 

Pfttentiert  in  Deuts  ehltmd,  EnglEind, 
Belgien,  Österreioh-TTusam  ubw. 

Auf  allen  beschickten  Ausstellungen  prämiiert, 
zuletzt  Weltausstellung  Brüssel,  Diplom  d'hon- 
neur  u.  Preis  500  Frs-,  für  beste  Konstruktion 
in  Feinwaagen. 

Kataloge  in  drei  Sprachen  gratis  und  franco. 
[3        Vertreter  in  allen  Ländern. 

Doppelwandige  Glasgefässe 

Pentanthermometer  bis  —200"  G.  I 
iinfacbe  und    lutom  it lache  Quecksiiberluftpumpen,  Röntgenröhren  mit 
md  ohne  Vakuumregulierung,  ff.  Giasschliffe  und  -Hähne,  Markoni- 
röhren  etc.  empfiehlt 

']  R.  BÜRGER,  Berlin  N.  4,  Chausseestr.   2E. 


zur  flüssigen  Luft, 
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Doppelgleitwiderstände  mit  Einrichtung 

zur  Reihen-  und  Parallelschaltung  der  Wider  Stands  platten  eigener 
Konstruktion,  grosses  Modell  für  500  Watt  Belastung  mit  Wider- 
ständen von  300  bis  2  Ohm. 


Spiegelgalvaiiometcr  neuer  eigener  Konstruktion 

mit  höchster  Empfindlichkeit  frei  von  magnetischen  Störungeo. 

Condeiisatoreii    fUr  technische    unil   if^^    SIesszwecke  in  Glimmer  und  Papier. 

Fiinkenlnduktoreu  und  Neben-       ^^y        apparate.    Preist  auf  Anü-a^. 

16]  Hans  Boas,  Berlin  0.  Kiautstrasse  52. 


Max  Stuhl, 


Berlin  NW.,  Philippstrasse  22. 

Glasteciinische  Werlistätten  zur  Anfertigung  feinster  Glasinslrumente  und  Apparate 
für  alle  Zweige  der  Wissenschaft  und  Technik. 
Spezialität : 
Normalthermometer.QuecksiiberluFtpumpen,  Wasserluftpumpen  und  Ge- 
bläse. Beste  Röntgenröhren.    Graduierte  Normalmessgeräte  usw.      [6 

Universal  Doppelwiderstand  Ruhstrat 

lieh,  geicliütxt) 

Dieser  Rheostat  dürfte  wegen  seiner 
Einfachheit    und    vielseitigen   Ver- 
wendbarkeit in  keinemTjaboratorium 
fehlei]. 
Preis  No.  163"    311t.  33.— 
„        „    163  lu    „    U.— 
ItiI^  u     kii(   11 1  !)  Prot  Pasehen  Mk.  35.— 
Pu^piktL   übt,!   Wideistinde  und  Messapparate  (»ratis, 

Elektrizitatsgesellschaft  Gebr.  Ruhstrat, 

Göttingen  6.  [^ 
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